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1 JOHDANTO 
Ilmaston lämpeneminen ja uusiutumattomien luonnonvarojen hupeneminen ovat suuria 
ongelmia tänä päivänä, ja ne vaikuttavat laajalti nykyteollisuudessa. Teollisuuden eri 
osa-alueilla pyritään siirtymään pois synteettisistä muoveista sekä hintavista 
raakaöljymateriaaleista, kohti biohajoavia uusiutuvista luonnonvaroista valmistettavia 
biopohjaisia materiaaleja (García-González ym. 2011; Lavazza ym. 2011; Mikkonen ym. 
2013). Tällä vuosikymmenellä on tutkittu uudenlaisia luonnollisista polymeereistä 
valmistettuja hydro- ja aerogeelejä, joita pidetään potentiaalisina materiaaleina usealla eri 
teollisuuden alalla. Hydro- ja aerogeelejä on tutkittu jo pitkään ja ne ovat olleet usein 
epäorgaanisista materiaaleista valmistettuja (Kistler 1932; Pierre ja Pajonk 2002; García-
González ym. 2011; Mikkonen ym. 2013). Erilaisilla hydro- ja aerogeeleillä on sovelluksia 
muun muassa biotekniikan ja lääketieteen aloilla, farmasian ja kosmetiikan teknisinä 
tuotteina sekä erilaisina eristysmateriaaleina. Kuitenkin hydro- ja aerogeelien 
valmistaminen luonnollisista polymeereistä, kuten polysakkarideista, on suhteellisen uusi 
käsite. 
Hydrogeeli on rakenne, jossa polymeeri muodostaa kolmiulotteisen verkostomaisen 
rakenteen, joka sitoo sisäänsä paljon vettä (Gulrez ym. 2011). Hydrogeeleistä voidaan 
valmistaa aerogeelejä poistamalla rakenteesta vesi siten, että hydrogeelin verkostomainen 
rakenne säilyy (Pierre ja Pajonk 2002). Tämä muodostunut materiaali sisältää 
verkostorakenteen ansiosta paljon pieniä huokosia ja on hyvin kevyt, mutta kuitenkin se on 
mekaanista voimaa vastaan hyvin kestävä (Mikkonen ym. 2013). Lisäksi se pystyy 
tarvittaessa imemään itseensä paljon nestettä. Tällaisilla materiaaleilla on potentiaalisia 
käyttösovelluksia esimerkiksi aromin sitojina ja vapauttajina sekä erilaisina aktiivisina 
pakkausmateriaaleina, joiden huokosrakenteisiin voidaan sitoa muun muassa säilyvyyttä 
parantavia yhdisteitä.  
Polysakkaridit ovat suuri joukko rakenteeltaan monimuotoisia biohajoavia yhdisteitä, joita 
voidaan löytää kaikkialta luonnosta. Rakenteiden monimuotoisuuden ansiosta erilaisten 
polysakkaridien kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet ovat hyvin vaihtelevia, mikä tekee 
polysakkarideista erittäin mielenkiintoisen tutkimuskohteen. Viimeisimpänä 
tutkimuskohteena on ollut polysakkaridipohjaisten hydrogeelien valmistus primääristen 
hydroksyyliryhmien hapetuksen avulla (Lavazza ym. 2011; Parikka ym. 2012; Mikkonen 
ym. 2014; Merlini ym. 2015; Rossi ym. 2016). Primääristen hydroksyyliryhmien hapetus 
aldehydeiksi mahdollistaa hemiasetaalisidosten muodostumisen polysakkaridiketjujen 
välille, jolloin syntyy geelille ominainen kolmiulotteinen verkostorakenne. 
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Hydroksyyliryhmien hapetusreaktiot ovat keskeisiä reaktioita orgaanisessa kemiassa 
(Sheldon 2015). Hapetus voi tapahtua kemiallisesti tai entsymaattisesti. Eräs viime aikoina 
uutta mielenkiintoa herättänyt hydroksyyliryhmiä hapettava yhdiste on 2,2,6,6-
tetrametyylipiperidiini-1-oksyyli (TEMPO), joka kykenee hapettamaan selektiivisesti 
primäärisiä hydroksyyliryhmiä (Ding ym. 2008; Merlini ym. 2015; Rossi ym. 2016). Tätä 
kyseistä TEMPO-radikaalin katalysoimaa selektiivistä primääristen hydroksyyliryhmien 
hapettumista aldehydeiksi ja karboksyylihapoiksi on tutkittu jo pitkään (Cella ym. 1975; 
Anelli ym. 1987; de Nooy ym. 1995).  Hapetusreaktiossa TEMPO katalysoi varsinaista 
substraatin hapettumista oksoammoniumsuolana, joka regeneroituu sekundäärisen 
hapettajan toimesta. Usein TEMPO-katalysoidussa hapetusreaktioissa on käytetty 
sekundäärisinä hapettajina ympäristöä kuormittavia ja myrkyllisiä hapettajia, kuten 
hypokloriitteja.  
Yhtenä tavoitteena tämänhetkisessä tutkimuksessa on kuitenkin pyrkiä pois myrkyllisistä 
sekä luontoa saastuttavista hapettajista ja löytää tapoja hapettaa alkoholeja 
luontoystävällisten reaktioiden avulla (García-González ym. 2011; Sheldon 2015). 
Entsyymit ovat osoittautuneet tässä suhteessa toimiviksi hapettajiksi. Yhtenä tällaisena 
luontoystävällisenä, niin sanottuna vihreänä hapettajana pidetään lakkaasientsyymiä, jonka 
katalysoimassa hapetus-pelkistysreaktiossa sivutuotteena syntyy vain vettä. Lakkaasin 
hapetuspotentiaalia ei kuitenkaan pystytä hyödyntämään polysakkaridien hapetuksessa, 
mutta yhdessä TEMPO-radikaalin kanssa myös niiden hapetus on mahdollista, ja 
TEMPO/lakkaasi-hapetussysteemiä tutkitaankin tällä hetkellä paljon (Lavazza ym. 2011; 
Merlini ym. 2015; Sheldon 2015; Rossi ym. 2016). Kuitenkin TEMPO/lakkaasi-
hapetussysteemiä on käytetty lähinnä selluloosan, tärkkelyksen ja galaktoosia sisältävien 
polysakkaridien hapettamiseen, eikä kattavaa tutkimustietoa erilaisten polysakkaridien 
hapettamisesta ole. 
Kirjallisuustutkimuksen tavoitteena oli tarkastella kokeellisessa osuudessa käytettyjen 
polysakkaridien rakennetta ja ominaisuuksia sekä polysakkarideista valmistettujen hydro- 
ja aerogeelien ominaisuuksia ja valmistustapoja. Tavoitteena oli myös tarkastella TEMPO-
radikaalin katalysoimia hapetusreaktioita sekä TEMPO/lakkaasi-hapetussysteemiä ja sen 
soveltamista polysakkaridien hapetuksessa. Tutkielman kokeellisen osuuden tavoitteena oli 
tutkia TEMPO/lakkaasi-katalysoidun hapetuksen aiheuttamia muutoksia polysakkaridien 
kemiallisissa ja fysikaalisissa ominaisuuksissa sekä selvittää, voidaanko hapetusreaktiota 
hyödyntää hydro- ja aerogeelien valmistuksessa. Samalla kokeellisessa tutkimuksessa 
pyrittiin selvittämään syntyneiden hydro- ja aerogeelien ominaisuuksia. 
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2 KIRJALLISUUSTUTKIMUS 
2.1 Tutkimuksen polysakkaridit 
2.1.1 Galaktomannaanit 
Galaktomannaanit ovat monikäyttöisiä polysakkarideja, joita voidaan löytää runsaasti 
kasvikunnan siementen endospermistä. Teollisuudessa laajalti käytössä ovat muun muassa 
guarkumin (Cyamopsis tetragonoloba), tarakumin (Caesalpinia spinosa) ja 
johanneksenleipäpuun (Ceratonia siliqua) galaktomannaanit (Wielinga 2009; Prajapati ym. 
2013). Teollisuudessa käytetään vuosittain arviolta 90 000‒100 000 kg galaktomannaaneja, 
josta guarkumin osuus on noin 80 % (Prajapati ym. 2013). Pääasiallinen guarkumin 
tuottajamaa on Intia, mutta myös Kiina, USA, Saksa, Brasilia ja Australia tuottavat 
guarkumia teollisuuskäyttöön. Elintarviketeollisuudessa guarkumia (E412) ja 
johanneksenleipäpuujauhetta (E410) käytetään laajalti maitotuotteissa, jäätelöissä, 
virvoitusjuomissa, lastenruoissa, leivissä ja leivonnaisissa, joissa ne toimivat 
kiinteyttämisaineena, kosteudensäilyttäjänä, hyytelöimisaineena ja sakeuttamisaineena.  
Tämän lisäksi erityisesti guarkumia, johanneksenleipäpuuta ja tarakumia käytetään 
farmaseuttisissa tuotteissa sekä kosmetiikkatuotteissa paksunnosaineina ja viskositeetin 
kasvattajina, tekstiilien värjäyksessä apuaineena, paperiteollisuudessa 
hemiselluloosakuitujen sitomisessa ja räjähdeteollisuudessa kosteudensitojina.  
Rakenteeltaan galaktomannaanit ovat lineaarisia polysakkarideja, joiden pääketju koostuu 
β-(1→4)-glykosidisidoksilla yhdistyneistä D-mannopyranoosiyksiköistä (Wielinga 2009). 
Pääketjun mannoosiyksiköihin on sitoutunut O-6-asemaan yksittäisiä α-D-
galaktopyranosyylejä. Galaktoosin määrään vaikuttaa galaktomannaanin alkuperä, 
esimerkiksi guarkumin galaktomannaani sisältää galaktoosia 33–40 painoprosenttia, kun 
taas johanneksenleipäpuun galaktomannanni sisältää galaktoosia vain noin 
20 painoprosenttia. Teoreettisesti galaktomannaanien rakenne koostuu toistuvista 
yksiköistä. Esimerkiksi guarkumin rakenteessa joka toiseen mannoosiyksikköön on 
liittynyt galaktoosiyksikkö. Luonnossa galaktoosiyksikköjen esiintyminen ei kuitenkaan 
ole yhtä järjestelmällistä: usein galaktoosisubstituentit ovat sitoutuneet kahteen tai kolmeen 
vierekkäiseen perusrungon mannoosiin, jolloin substituoitumattomia perusrungon 
mannooseja voi olla useitakin peräkkäin. Galaktomannaanin rakenne on esitetty kuvassa 1. 
Galaktomannaanin suhteellinen molekyylipaino vaihtelee alkuperästä ja määritystavasta 
riippuen, esimerkiksi guarkumin suhteellinen molekyylipaino on noin 1 900–2 200 kDa 
(Wielinga 2009). 
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Kuva 1. Galaktomannaanin rakenne. Pääketjussa β-(1→4)-D-Manp ja sivuketjussa pääketjun O-6-asemaan 
sitoutuneita α-D-Galp. 
 
 
Galaktomannaanit pystyvät muodostamaan vedessä geelimäisiä korkean viskositeetin 
liuoksia, jotka ovat suhteellisen stabiileja (Prajapati ym. 2013). Erittäin emäksinen tai 
hapan ympäristö yhdessä korkean lämpötilan kanssa voi kuitenkin aiheuttaa 
polymeeriketjujen pilkkoutumista. Perusrungon mannoosiyksiköihin liittyneiden 
galaktoosiyksiköiden määrä vaikuttaa galaktomannaanin vesiliukoisuuteen (Williams ja 
Phillips 2009; Wielinga 2009; Prajapati ym. 2013). Guarkumin galaktomannaani, joka 
sisältää paljon galaktoosia, on veteen hyvin liukeneva ja muodostaa vedessä viskoosin 
liuoksen, kun taas johanneksenleipäpuun galaktomannaani liukenee veteen huonommin ja 
muodostaa vedessä vähemmän viskoosin liuoksen. Käsittelemätön eli natiivi guarkumi ei 
kuitenkaan muodosta geeliä, mutta suurella pitoisuudella se voi muodostaa viskoelastisen 
liuoksen. 
Galaktomannaanit sisältävät vapaita primäärisiä ja sekundäärisiä hydroksyyliryhmiä, jotka 
ovat olennaisia ristisitomisen kannalta (Wielinga 2009; Prajapati ym. 2013). Primääriset ja 
sekundääriset hydroksyyliryhmät muodostavat vetysidoksia helposti sekä ketjujen sisällä 
että niiden välillä. Vetysidosten muodostumista käytetään hyväksi esimerkiksi 
paperiteollisuudessa hemiselluloosakuitujen sitomisessa. Vetysidosten muodostaminen 
mahdollistaa myös veden sitomisen, minkä ansiosta galaktomannaaneja voidaan käyttää 
vesiherkkien elintarvikkeiden ja räjähteiden kosteudensitojina. Vapaiden primääristen 
hydroksyyliryhmien määrä vaihtelee galaktomannaanin alkuperästä riippuen, esimerkiksi 
guarkumissa niitä on kaksi jokaista teoreettisesti toistuvaa yksikköä kohden. 
2.1.2 Glukomannaanit 
Glukomannaania saadaan Amorphophallus konjac -kasvin juurimukuloista (Takigami 
2009). Japani ja Kiina valmistavat konjac-kasvin glukomannaanijauhetta kaupalliseksi 
tuotteeksi. Japanissa konjac-jauhosta valmistettua alkalikäsiteltyä geeliä käytetään 
kuiturikkaana elintarvikkeena, joka tunnetaan Japanissa nimellä Kon-nyaku. Kliinisten 
kokeiden perusteella uskotaan glukomannaanin vähentävän seerumin kolesterolia ja 
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triasyyliglyseroleja, mutta terveysvaikutus ei kuitenkaan koske alkalikäsiteltyä geeliä 
(Takigami 2009).  
Rakenteeltaan glukomannaani on suoraketjuinen polysakkaridi, jonka pääketju koostuu β-
(1→4)-glykosidisitoutuneista D-mannopyranoosi- ja D-glukopyranoosiyksiköistä, joista  
5‒10 % sisältää asetyyliryhmiä (Nishinari ja Takahashi 2003; Takigami 2009). Mannoosin 
osuus on noin 60 % ja glukoosin noin 40 %.  Glukomannaanin sisältämää toistuvaa 
rakenneyksikköä ei kuitenkaan vielä täysin tunneta (Takigami 2009). Glukomannaanin 
perusrakenne on esitetty kuvassa 2. Pääketjun uskotaan sisältävän haaroja, jotka lähtevät 
mannoosin C-3-asemasta. Haarat koostuvat todennäköisesti 11–16 monosakkaridiyksiköstä 
ja haaroja on vähintään yksi jokaista 80 monosakkaridiyksikön mittaista jaksoa kohtaan. 
Glukomannaanin suhteellinen molekyylipaino vaihtelee määritystavasta riippuen 1 080–
3 900 kDa (Sugiyama ym. 1972; Dave ym. 1998). Glukomannaani sisältää vapaita 
primäärisiä ja sekundäärisiä hydroksyyliryhmiä ja onkin helposti veteen liukeneva 
(Takigami 2009). Glukomannaani myös muodostaa veteen liuettuaan hyvin viskoosin 
liuoksen.  
 
Kuva 2. Glukomannaanin rakenne. Polysakkaridi koostuu β-(1→4)-glykosidisitoutuneista D-Manp- ja 
D-Glcp-yksiköistä, joista 5-10 % sisältää asetyyliryhmiä. 
 
 
2.1.3 Ksyloglukaanit 
Ksyloglukaanit ovat merkittäviä rakennepolysakkarideja kasvien primäärisissä soluseinissä 
(Nishinari ym. 2009). Parhaiten tunnettu ksyloglukaani on tamarindipuun (Tamarindus 
indica) siementen ksyloglukaani, jota myös eristetään ja puhdistetaan teollisuuskäyttöön. 
Tamarindin ksyloglukaania käytetään muun muassa elintarviketeollisuudessa paksunnos- 
ja stabilointiaineena. Ksyloglukaanin lineaarinen pääketju koostuu β-(1→4)-
glykosidisidoksilla toisiinsa yhdistyneistä D-glukopyranoosiyksiköistä. Pääketjuun on 
kiinnittynyt O-6-asemaan α-D-ksylopyranosyyliyksiköitä, joihin saattaa olla sitoutuneena 
O-2-asemaan β-D-galaktopyranoosyyliyksiköitä.  Tamarindin ksyloglukaani sisältää 
glukoosia noin 46 painoprosenttia, ksyloosia noin 37 painoprosenttia ja galaktoosia noin 17 
painoprosenttia. Ksyloglukaanin rakenne on esitetty kuvassa 3. 
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Kuva 3. Ksyloglukaanin rakenne. Pääketju β-(1→4)-D-Glcp. Pääketjuun on kiinnittynyt O-6-asemaan α-D-
xylp, joissa saattaa olla O-2 asemassa sitoutuneena myös β-D-Galp. 
 
 
Tamarindin ksyloglukaanin rakenne sisältää toistuvia yksiköitä, jotka esiintyvät hepta-, 
okta- tai nonameereinä (Nishinari ym. 2009). Heptameerissä pääketjussa on neljä 
glukoosiyksikköä, joista kolmeen on kiinnittynyt ksyloosiyksikkö. Oktameerissä on 
heptameerin rakenteen lisäksi yksi galaktoosiyksikkö liittyneenä yhteen ksyloosiyksikköön 
ja nonameerissä galaktoosiyksiköitä on kaksi. Erilaisten toistuvien yksiköiden rakenteita 
on esitetty kuvassa 4. 
 
Kuva 4. Tamarindin ksyloglukaanin rakenteessa esiintyvien toistuvien yksiköiden rakenteet: a) heptameeri, 
b) ja c) kahdenlaisia oktameerejä ja d) nonameeri. 
 
 
Ksyloglukaanin glukoosi- ja galaktoosiyksiköt sisältävät primäärisiä ja sekundäärisiä 
hydroksyyliryhmiä, mutta ksyloosin esiintyessä pyranoosimuodossa ei sen rakenteessa ole 
kuin sekundäärisiä hydroksyyliryhmiä. Tamarindin ksyloglukaani liukenee hyvin kylmään 
veteen ja voi muodostaa alkoholin läsnä ollessa geelin (Yamanaka ym. 2000). 
Ksyloglukaanin suhteellinen molekyylipaino vaihtelee määritystavasta riippuen 470–
1 160 kDa (Nishinari ym. 2009). 
2.1.4 Arabinoksylaanit 
Ksylaanityyppisiä polysakkarideja esiintyy useissa erilaisissa maanpäällisissä kasveissa 
sekä erilaisissa levissä (Izydorczyk 2009). Kasvien ksylaanien suora pääketju koostuu 
β-(1→4)-glykosidisidoksilla sitoutuneista D-ksylopyranoosiyksiköistä, joihin voi olla 
lajista riippuen sitoutunut useita erilaisia sivuryhmiä. Erityisesti viljojen ja ruohojen 
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primäärisissä ja sekundäärisissä soluseinissä esiintyvä ksylaani on usein tyypiltään 
arabinoksylaania. Primääristen soluseinien arabinoksylaaneilla ksylaanipääketjun 
yleisimpiä sivuryhmiä ovat O-2- ja/tai O-3-asemaan sitoutuneet α-L-arabinofuranosyyli, 
kun taas sekundääristen soluseinien ksyloosiyksiköihin voi olla sitoutunut O-2-asemaan 
α-D-glukopyranosyyliuronihappo tai sen johdannainen 4-O-metyyli-α-D-
glukopyranosyyliuronihappo. Viljojen arabinoksylaaneissa esiintyy usein myös 
arabinoosiin O-5-asemaan sitoutunutta ferulahappoa (C10H10O4).  
Arabinoksylaanin vesiliukoisuus on vahvasti yhteydessä pääketjuun liittyneiden 
arabinofuranosyyliyksiköiden määrään (Izydorczyk 2009). Arabinoosin määrän kasvaessa 
myös polysakkaridin vesiliukoisuus kasvaa. Liuoksessa arabinoksylaaniketjut omaksuvat 
osittain jäykän ja osittain joustavan ”random coil” -rakenteen.  
Tässä tutkimuksessa käytettiin kaupallista vehnän (Triticum aestivum) arabinoksylaania, 
jonka sisältämän arabinoosin ja ksyloosin suhde oli 0,51 (Virkki ym. 2008). Vehnän 
arabinoksylaanin rakenteessa perusrunko koostuu toisiinsa liittyneistä 
β-D-ksylopyranosyyli-yksiköistä ja sivuketjuina esiintyy yksittäisiä 
α-L-arabinofuranosyyli-yksiköitä.  α-L-arabinofuranosyyli-yksiköt ovat sitoutuneet 
pääketjun ksyloosiyksiköihin joko monosubstituoituneina β-(1→3)-glykosidisidoksilla tai 
disubstituoituneena β-(1→3)- ja β-(1→2)-glykosidisidoksilla (Pitkänen ym. 2009). Tämän 
lisäksi arabinoosiyksiköihin on mahdollisesti sitoutunut ferulahappoa. Vehnän 
arabinoksylaanin rakenne on esitetty kuvassa 5. Virkki ym. (2008) tutkivat myös kyseisen 
kaupallisen vehnän arabinoksylaanin koostumusta ja huomasivat, että se sisälsi ksyloosin 
ja arabinoosin lisäksi myös glukoosia. Glukoosi on todennäköisesti peräisin vehnän 
sisältämästä β-glukaanista tai tärkkelyksestä, eikä se kuulu arabinoksylaanin varsinaiseen 
rakenteeseen. Pitkänen ym. (2009) määrittivät korkean erotuskyvyn 
kokoekskluusiokromatografia-menetelmällä vehnän arabinoksylaanin suhteelliseksi 
molekyylipainoksi 331–336 kDa. 
 
Kuva 5. Vehnän arabinoksylaanin rakenne. Pääketju koostuu toisiinsa liittyneistä β-D-Xylp-yksiköistä ja 
sivuketjuina esiintyy yksittäisiä α-L-Araf-yksiköitä. 
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2.2 Polysakkaridipohjaiset hydrogeelit 
Geeli koostuu kolloidin tai polymeerin muodostamasta jatkuvasta faasista, joka muodostaa 
verkostomaisen rakenteen ja täyttää koko nesteen tilavuuden (Alemán ym. 2007). 
Hydrogeelissä dispersoituneena nesteenä on vesi, jota geelin verkostorakenne sitoo ja pitää 
sisällään huomattavan määrän (Gulrez ym. 2011). 
Polysakkaridipohjaisissa hydrogeeleissä polysakkaridiketjut muodostavat jatkuvana 
faasina toimivan kolmiulotteisen verkostorakenteen (Pierre ja Pajonk 2002). Geelin 
muodostuminen alkaa polysakkaridin liukenemisella tai dispersoitumisella vesifaasiin, 
jolloin suurin osa kiinteän polysakkaridin vetysidoksista katkeaa (Pierre ja Pajonk 2002; 
Wang ja Cui 2005). Tällöin polysakkaridiliuoksesta tulee sooli. Soolissa 
polysakkaridiketjut ovat osittain sitoutuneet keskenään ja dispersoituneet liuokseen, mikä 
johtaa isompien haaroittuneiden, mutta edelleen liukoisten ketjurakenteiden 
muodostumiseen (Gulrez ym. 2011). Ristisidoksien muodostuminen jatkuu ja muodostunut 
haaroittunut polymeeri kasvaa. Samalla liukoisuus veteen vähenee polysakkaridiketjujen 
välisten vuorovaikutuksien kasvaessa. Lopulta polysakkaridiketjut muodostavat geelin 
verkostomaisen jatkuvan faasin, jota yksittäiset polysakkaridit läpäisevät. Tätä siirtymää 
dispersoituneista polysakkaridiketjuista jatkuvaksi faasiksi kutsutaan sooli-geeli-
siirtymäksi tai geeliytymiseksi.  
Polysakkaridigeelit sisältävät usein niille tunnusomaisia yhden tai useamman 
polysakkaridiketjun muodostamia haara-alueita (engl. junction zones), jotka ovat laajoja ja 
järjestäytyneitä (Wang ja Cui 2005). Polysakkaridigeelien ominaisuudet riippuvat niiden 
rakenteesta ja polymeeriketjujen välisistä sidoksista, mutta usein niillä on sekä nesteiden 
että kiinteiden aineiden ominaispiirteitä (Walstra ja van Vliet 2007; Gulrez ym. 2011). 
Tällaisia ominaisuuksia ovat muun muassa kiinteän aineen elastisuus ja nesteen suuri 
viskositeetti. Polymeeriketjujen ristisidokset tuovat hydrogeelille rakenteellisen lujuuden, 
elastisuuden ja tahmeuden sekä mahdollistavat viskoelastisen tai elastisen käyttäytymisen 
(Gulrez ym. 2011). Hydrogeelin joustavuus taas selittyy sen sitoman ja pidättämän veden 
avulla, minkä ansiosta tietynlaiset hydrogeelit vastaavat hyvin luonnollista kudosta, joka 
on erittäin tärkeä ominaisuus muun muassa farmaseuttisissa sovelluksissa. Hydrogeelit 
ovat usein pehmeitä ja muokattavia, mutta ne pystyvät kuitenkin myös säilyttämään 
muotonsa kiinteän aineen tavoin (Grillet ym. 2012).  Muokkaamalla valmistusmateriaalien 
mikrorakenteita voidaan muokata hydrogeelin fysikaalisia ominaisuuksia aina kovista 
kumimaisista hydrogeeleistä pehmeisiin ja venyviin hydrogeeleihin.  
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Erilaisia polysakkaridipohjaisia hydrogeelejä on tutkittu paljon ja niillä on käytössä olevia 
sovelluksia muun muassa lääketieteen ja farmasian aloilla sekä elintarviketeollisuudessa 
(García-González ym. 2011; Lavazza ym. 2011; Mikkonen ym. 2013; Lopez-Sanchez ym. 
2015; Merlini ym. 2015).  
2.2.1 Polysakkaridipohjaisten hydrogeelien valmistus ja ominaisuudet    
Polysakkaridien geeliytyminen eli kolmiulotteisen verkostorakenteen muodostuminen voi 
tapahtua fysikaalisen tai kemiallisen ristisitoutumisen avulla (Pierre ja Pajonk 2002; Wang 
ja Cui 2005; Gulrez ym. 2011). Fysikaalisen ristisitoutumisen kautta syntyneet geelit 
voidaan jakaa heikkoihin ja vahvoihin geeleihin. Niitä koossa pitävät voimat ovat 
sekundäärisiä sidoksia, kuten ioni- ja vetysidoksia sekä hydrofobisia vuorovaikutuksia 
(Gulrez ym. 2011). Myös polymeeriketjujen rakenteiden sotkeutuminen keskenään voi 
aiheuttaa fysikaalisen geelin muodostumista. Fysikaalisia geelejä voidaan valmistaa muun 
muassa lämpökäsittelyillä, ionisitomisella, karboksyyliryhmien vetysitomisella ja 
lämpöaggregaation avulla. Kemiallisen ristisitoutumisen avulla syntyneet geelit ovat aina 
vahvoja geelejä, jotka sisältävät aina kovalenttisiä ristisidoksia. Kovalenttisten ristisidosten 
muodostuminen voidaan saada aikaan muun muassa kemiallisten ristisitojien tai 
entsyymien katalysoimien reaktioiden avulla. Kemialliset ristisitojat ovat usein yhdisteitä, 
jotka sitoutuvat kovalenttisesti polysakkaridiketjujen hydroksyyliryhmiin, jolloin ketjujen 
välille muodostuu ristisidoksia (Gliko-Kabir ym. 2000). Entsyymejä taas käytetään usein 
polysakkaridin spesifiseen muokkaamiseen, esimerkiksi hydroksyyliryhmien 
hapettamiseen, jolloin hapetetut hydroksyyliryhmät muodostavat ristisidoksia 
polysakkaridiketjujen välille (Parikka ym. 2010).  
Usein polysakkaridipohjaisten hydrogeelien ominaisuuksien tutkiminen keskittyy 
verkostorakenteen kuvaamiseen ja hydrogeelin fysikaalisten ja reologisten ominaisuuksien 
määrittämiseen sekä verkostorakenteen sisältämien sidosten analysointiin (Mehling ym. 
2009; Parikka ym. 2010; García-González ym. 2011; Mikkonen ym. 2014). Esimerkiksi 
polysakkaridipohjaisten hydrogeelien käyttöä erilaisten lääkeaineiden kantajina on tutkittu 
laajalti. Näissä tutkimuksissa analysoitavia ominaisuuksia ovat olleet mm. hydrogeelien 
turpoamiskäyttäytyminen, ristisitoutumisaste, virtauskäyttäytyminen sekä reologiset 
ominaisuudet (Gliko-Kabir ym. 2000; Jagur-Grodzinski 2010; García-González ym. 2011; 
Iravani ym. 2011).  
Yu ym. (2007) sekä Iravani ym. (2011) kuivasivat valmistamansa polysakkaridigeelit ja 
tutkivat geelien pinta- ja sisärakenteita pyyhkäisyelektronimikroskoopin (SEM) avulla. 
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Saatujen kuvien avulla analysoitiin kuivattujen geelien pintarakenteita sekä arvioitiin 
sisältä paljastuneen verkoston sisältämien huokosten läpimittaa sekä muotoa ja niiden 
sijoittumista toisiinsa nähden. Verkostorakenteen muodostamien huokosten koko, määrä ja 
muoto ovat tärkeitä rakenteeseen vaikuttavia ominaisuuksia. Verkostorakenteen 
morfologian tunteminen on erityisen tärkeää silloin, kun hydrogeelien sisälle pyritään 
sitomaan erilaisia yhdisteitä tai kun hydrogeeleistä valmistetaan aerogeelejä.  
Erityisesti tutkittaessa kemiallisten ristisitojien avulla valmistettujen hydrogeelien 
ominaisuuksia ristisidosten muodostuminen pyritään usein toteamaan esimerkiksi 
spektroskooppisten menetelmien avulla. Yu ym. (2007) totesivat ristisidosten 
muodostumisen ristisitoutumattoman ja ristisidotun materiaalin Fourier-
muunnosinfrapunaspektroskopian (FTIR) avulla saatujen spektrien erojen perusteella. 
Lisäksi kemiallisesti ristisidotuista geeleistä määritetään usein ristisitoutumisaste, joka 
kuvaa syntyneiden ristisidosten tiheyttä (Gliko-Kabir ym. 2000; Liu ym. 2007). 
Gliko-Kabir ym. (2000) määrittivät kemiallisesti ristisidotun hydrogeelin 
ristisitoutumisasteen metyleenisinimenetelmällä, jossa metyleenisinin sitoutumista 
ristisidoksiin havaitaan spektrofotometrisesti. Tutkimuksessa havaittiin, että 
ristisitoutumisasteen kasvaessa geelin rakenne oli tiiviimpi ja lujempi. 
Jos hydrogeelien sisältämät ristisidokset on saatu aikaan hapettamalla polysakkarideja, 
voidaan polysakkaridille määrittää ns. hapetusaste (Parikka ym. 2010; Lavazza ym. 2011). 
Hapetusaste kuvaa hapettuneiden monosakkaridien määrää suhteessa hapettamattomien 
monosakkaridien määrään. Hapetusasteen avulla voidaan arvioida hapettumisen laajuutta 
erilaisissa polysakkarideissa. Vaikka hapetusaste ei kerro suoraan geelin sisältämien 
ristisidosten määrää, ovat hapettuneet monosakkaridiyksiköt kuitenkin mahdollisia 
ristisitoutumiskohtia. Lisäksi saadaan tietoa myös hapettumisen laajuudesta. Parikka ym. 
(2010) käyttivät polysakkaridigeelien hapetusasteen määrittämiseen kehittämäänsä 
kaasukromatografia-massaspektrometria-menetelmää (GC-MS), jossa hapettuneet 
hydroksyyliryhmät havaittiin massaspektristä pelkistyksen yhteydessä liitetyn 
deuteriumatomin aiheuttaman massan muutoksen avulla, minkä jälkeen hapettuneiden 
monosakkaridiyksiköiden suhteellinen määrä voitiin laskea. 
Hydrogeelien ominaisuuksia voidaan arvioida myös reologisten menetelmien avulla 
(Grillet ym. 2012). Eräs paljon käytetty menetelmä on oskilloiva reologinen mittaus, jossa 
geelinäytettä kuormitetaan tietyllä taajuudella ja samalla mitataan geelinäytteen 
varastoiman energian määrä eli varastomoduuli (G'). Varastomoduuli kuvaa materiaalin 
geelimäisiä elastisia ominaisuuksia ja sen avulla voidaan laskea geelin häviömoduuli (G''), 
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joka kuvaa materiaalin viskooseja liuosmaisia ominaisuuksia. Ideaalisella geelillä vaste on 
melkein kokonaan elastinen, jolloin varastomoduuli on paljon suurempi kuin häviömoduuli 
(Grillet ym. 2012). Epätäydellisellä geelillä moduulien vasteet taas ovat usein lähellä 
toisiaan. Ideaalisen geelin moduulien vaste on myös yleensä riippumaton taajuudesta, kun 
taas epätäydellisen geelin vaste on usein taajuusriippuvainen. 
Galaktomannaanipohjaiset hydrogeelit 
Galaktomannaanipohjaisia hydrogeelejä on tutkittu paljon ja niitä on valmistettu erilaisia 
kemiallisia ja entsymaattisia ristisitojia käyttäen. Taulukossa 1 on esitetty muutamia tapoja 
valmistaa galaktomannaanipohjaisia hydrogeelejä.  
Galaktomannaanipohjaisten hydrogeelien valmistamista erilaisten kemiallisten ristisitojien 
avulla on tutkittu erityisesti lääkkeenkuljetusmateriaaleja kehitettäessä. Gliko-Kabir ym. 
(2000) valmistivat ristisidottuja hydrogeelejä guarkumin galaktomannaanista 
natriumtrimetafosfaatin (STMP) avulla tavoitteenaan valmistaa sopiva hydrogeeli, jonka 
turpoamiskäyttäytyminen sopisi spesifisesti oraaliseen lääkkeenkuljetukseen. STMP 
muodostaa ristisidoksia polysakkaridiketjujen sisältämien hydroksyyliryhmien välille. 
Tutkijat havaitsivat, että ristisitoutumisaste kasvaa lisätyn STMP:n määrän kasvaessa ja 
että ristisitoutumisasteen kasvu vähentää hydrogeelin turpoamisastetta verrattuna natiivin 
galaktomannaani liuoksen turpoamisasteeseen. Sandolo ym. (2007) valmistivat myös 
spesifiseen lääkkeenkuljetukseen soveltuvia galaktomannaanigeelejä käyttämällä 
glutaraldehydiä ristisitojana. Taajuuden funktiona suoritettu oskilloiva reologinen mittaus 
paljasti, että ristisidottu hydrogeeli käyttäytyi elastisen materiaalin tavoin (G' > G''), kun 
taas natiivi galaktomannaani käyttäytyi viskoelastisen materiaalin tavoin. Coviello ym. 
(2013) valmistivat oraaliseen lääkkeenkuljetukseen suunnattuja ristisidottuja 
galaktomannaanihydrogeelejä booraksin avulla. Oskilloivan reologisen mittauksen 
perusteella syntynyt ristisidottu hydrogeeli oli ominaisuuksiltaan elastinen kun lämpötila 
oli 25 °C, mutta viskoelastinen kun lämpötila oli 37 °C. Natiivi galaktomannaani oli 
mittauksen perusteella lämpötilasta riippumatta viskoosi liuos.  
Eräs tapa valmistaa galaktomannaaneista hydrogeelejä on käyttää hyväksi 
galaktoosioksidaaseja (Parikka ym. 2015). Galaktoosioksidaasit hapettavat polysakkaridien 
sisältämien galaktoosiyksiköiden primäärisiä hydroksyyliryhmiä vastaaviksi aldehydeiksi. 
Syntyneet aldehydit pystyvät muodostamaan hydroksyyliryhmien kanssa 
hemiasetaalisidoksia polysakkaridiketjujen sisällä sekä ketjujen välillä, jolloin muodostuu 
geelin kolmiulotteinen verkostorakenne. 
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Taulukko 1. Taulukkoon on koottu muutamien galaktomannaanipohjaisten hydrogeelien valmistusmenetelmiä sekä syntyneiden hydrogeelien ominaisuuksia. 
 
Materiaali Geeliytymisen mekanismi Hydrogeelin valmistus Geelin ominaisuudet Lähde
GGm Natriumtrimetafosfaatti (STMP) 
muodostaa ristisidoksia GGm:n 
hydroksyyliryhmien välille.
Pohjana GGm-NaOH-vesiliuos (GGm 1 % 
w/v, 2 M NaOH, pH 12). STMP-liuosta (30 
% w/v) lisättiin vaihtelevia määriä (2‒60 ml) 
ja sekoitettiin 2 h.  
Ristisidosten määrä kasvoi STMP:n määrän kasvaessa. 
Ristisitoutumaste määritettiin etyleenisini-menetelmällä. 
Ristisidottu GGm turposi huomattavasti vähemmän kuin 
natiivi GGm. Turpoamiskäyttäytymistä tutkittiin 
gravimetrisen menetelmän avulla.
Gliko-
Kabir 
ym. 2000
GGm Glutaraldehydi (GA) muodostaa 
ristisidoksia GGm:n 
hydroksyyliryhmien kanssa.
GGm-vesiliuokseen (1,5 % w/v) lisättiin 
ylimäärin GA:ta. Magneettisekoitus 30 min 
ja geeliytyminen tapahtui 4 h aikana.
Oskilloiva reologinen mittaus taajuuden funktiona 
(0,001‒10 Hz, 7, 25 °C) paljasti, että geeli käyttäytyi 
elastisen materiaalin tavoin (G' > G''). 
Sandolo 
ym. 2007
GGm Booraksi (natriumtetra-
boraattidekahydraatti) muodostaa 
kemiallisia ja fysikaalisia ristisidoksia 
GGm:n hydroksyyliryhmien välille.
GGm-vesiliuokseen (0,7 % w/v) lisättiin      
0,1 M booraksiliuosta, sekoitettiin 5 min ja 
geelin annettiin muodostua (7 °C, 48 h).
Oskilloivan reologinen mittaus taajuuden funktiona 
(0,01‒100 Hz, 25 °C ja 37 °C) paljasti, että geeli 
käyttäytyi elastisen materiaalin tavoin (G' > G''), kun 
mittauslämpötila oli 25 °C.  
Coviello 
ym. 2013
GGm GO + HRP + katalaasi: galaktoosin 
primääristen hydroksyyliryhmien 
hapettaminen aldehydeiksi ja 
hemiasetaalisidosten muodostuminen.
Pohjana GGm-vesiliuos (0,1‒1 % w/v). 
Lisättiin GO (0,052 U/mg galaktoosia), HRP 
(1,5 U/mg galaktoosia) ja katalaasi (115 
U/mg galatoosia) ja reaktion annettiin 
tapahtua 48 h huoneenlämmössä 
sekoituksessa.
1 prosenttinen hapetettu GGm muodosti homogeenisen 
geelin (oskilloivan reologisen mittauksen tulos G' > G''), 
jonka viskositeetti korkeampi kuin natiivin GGm:n. 
Kokonais-polysakkaridin hapetusaste 16 %, 
terminaalisista galaktooseista hapettunut 40 %. 
Hapetusaste analysoitiin GC-MS-menetelmällä.
Parikka 
ym. 2010
GGm ja 
NFC
GO + HRP + katalaasi: galaktoosin 
primääristen hydroksyyliryhmien 
hapettaminen aldehydeiksi ja 
hemiasetaalisidosten muodostuminen.
Pohjana GGm- (1 % w/v) tai GGm-NFC-
vesiliuos (GGm; 1 % w/v, NFC; 5‒25 % 
w/v). GO (1,8‒4,5 U / mg galaktoosia).
Hapetetustuotteet oskilloivan reologisen mittauksen 
perusteella (0,001‒10 Hz, 25 °C) elastisia geelejä (G' > 
G'') ja kokonaispolysakkaridin hapetusasteet 7-9,5 % 
(analysoitu GC-MS-menetelmällä).
Ghafar 
ym. 2015
GGm GO + HRP + katalaasi: galaktoosin 
primääristen hydroksyyliryhmien 
hapettaminen aldehydeiksi ja 
hemiasetaalisidosten muodostuminen.
GGm-vesiliuokseen (1 % w/v) lisättiin 
lakkaasia (T. versicolor, C. unicolor, M. 
thermophila  tai Thielavia arenaria, 300 
U)  ja TEMPO (0,64 mM), sekoitus 27 h.
Mittaamalla viskositeetin kasvua ja oskilloivan reologisen 
mittauksen avulla, hapetetustuotteet elastisia geelejä       
(G' > G''). 
Lavazza 
ym. 2011
GGm = guarkumin galaktomannaani, NFC = nanofibrilloitu selluloosa, GO = galaktoosioksidaasi, HRP = piparjuuren peroksidaasi
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Parikka ym. (2010) valmistivat guarkumin galaktomannaanista sekä muista galaktoosia 
sisältävistä polysakkarideista galaktoosioksidaasin, piparjuuren peroksidaasin ja katalaasin 
avulla hydrogeelejä tavoitteenaan tutkia hydrogeelien hapetusastetta sekä lämpötilan, 
entsyymin määrän ja polysakkaridin rakenteen vaikutusta hydrogeelin rakenteeseen. 
Hydrogeeli valmistettiin lisäämällä entsyymit galaktomannaanin vesiliuokseen (useita eri 
konsentraatioita 0,1‒1 % w/v) ja geelin annettiin muodostua sekoituksessa 
huoneenlämmössä (48 h). Geelin muodostuminen todettiin viskositeetin kasvuna sekä 
dynaamisen reologisen mittauksen paljastaessa geelin käyttäytyvän elastisen materiaalin 
tavoin. Galaktomannaanin pitoisuuden ollessa 1 % (w/v) oli hapetustuote selkeästi 
homogeeninen geeli, jonka viskositeetti oli huomattavasti suurempi kuin natiivin 
galaktomannaanin. Tämän lisäksi hapettuneiden galaktoosiyksiköiden hapetusaste 
laskettiin GC-MS-menetelmän avulla. Homogeenisen galaktomannaanigeelin 
terminaalisista galaktooseista 40 % oli hapettunut ja hapettuneita galaktoosiyksiköitä oli 
koko polysakkaridin kaikkiin monosakkarideihin suhteutettuna 16 %.  
Ghafar ym. (2015) valmistivat samalla menetelmällä guarkumin galaktomannaanista 
(1 % w/v) sekä galaktomannaanin (1 % w/v) ja nanofibrilloidun selluloosan sekoituksesta 
(NFC; 5, 15 tai 25 % kokonaispolysakkaridien painosta) hydrogeelejä. Muodostuneiden 
hydrogeelien polysakkaridin kokonaishapetusasteet vaihtelivat geelistä riippuen 6‒9,5 % ja 
hapetettujen geelien luonne oli oskilloivan reologisen mittauksen perusteella elastinen 
(G' > G''). NFC:n käyttäminen geelin lähtömateriaalina kasvatti hydrogeelin 
varastomoduulin (G') arvoa tehden geelistä vahvemman. 
Viime aikoina galaktomannaanipohjaisia hydrogeelejä on valmistettu myös 
lakkaasientsyymin ja TEMPO-radikaalin avulla (Lavazza ym. 2011; Merlini ym. 2015; 
Rossi ym. 2016). Menetelmässä primääriset hydroksyyliryhmät hapetetaan aldehydeiksi ja 
kuten galaktoosioksidaasia käytettäessä muodostuneet aldehydit voivat muodostaa 
hemiasetaalisidoksia polysakkaridiketjujen vapaiden hydroksyyliryhmien kanssa. Lavazza 
ym. (2011) hapettivat guarkumin galaktomannaania lakkaasin ja TEMPO-radikaalin avulla 
erilaisissa olosuhteissa (pH, lämpötila) ja hapetustuotteena syntyneen geelin ominaisuuksia 
arvioitiin muun muassa reologisten mittausten avulla. Myöhemmin Merlini ym. (2015) 
sekä Rossi ym. (2016) valmistivat TEMPO/lakkaasi-hapetuksella erilaisista 
galaktomannaaneista vastaavanlaisia hydrogeelejä. 
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Glukomannaanipohjaiset hydrogeelit 
Glukomannaanipohjaisia hydrogeelejä on valmistettu konjac-kasvin glukomannaanista 
fysikaalisilla menetelmillä tai kemiallisten ristisitojien avulla lähinnä erilaisiin 
lääkkeenkuljetussovelluksiin (taulukko 2) (Yu ym. 2007; Liu ym. 2007; Takigami 2009). 
Tämän lisäksi konjac-kasvin glukomannaanista valmistetaan Japanissa elintarvikkeena 
käytettävää alkalikäsiteltyä geeliä. Glukomannaanin on todettu muodostavan 
lämpöreversiibelejä geelejä karraageenin, agarin ja ksantaanin kanssa synergisen 
vuorovaikutuksen johdosta.  
Williams ym. (1993) valmistivat κ-karrageenista ja glukomannaanista hydrogeelejä, joiden 
polysakkaridipitoisuus oli 0,6 % (w/v), mutta glukomannaanin ja κ-karrageenin keskinäiset 
suhteet vaihtelivat. Tuotteena syntyi lämpöreversiibelejä geelejä. Varsinaisia ristisitojia ei 
tutkimuksessa käytetty, vaan geelin muodostuminen perustui polymeeriketjujen 
rakenteiden synergisiin vuorovaikutuksiin, esimerkiksi κ-karrageenin sisältämät 
kaksoisheeliksit muodostivat aggregaatteja glukomannaaniketjujen kanssa.  
Oraaliseen lääkkeenkuljetukseen soveltuvia ristisidottuja glukomannaanigeelejä ovat 
tutkineet esimerkiksi Yu ym. (2007). He valmistivat glukomannaanista (2 % w/v) 
natriumperjodaatin ja kitosaanin avulla hydrogeelin, jonka kolmiulotteinen 
verkostorakenne syntyi, kun natriumperjodaattikäsitelty dialdehydi-glukomannaani 
muodosti imiinin kitosaanin kanssa. Ristisitoutuminen todettiin FTIR:n avulla 
ristisitoutumattoman ja ristisidotun materiaalin spektrien erojen perusteella. SEM-kuvaus 
paljasti pakkaskuivattujen geelien verkostorakenteen, jonka huokoskoko oli noin 20–80 
μm. Myös Liu ym. (2007) valmistivat oraaliseen lääkkeenkuljetukseen suunnitellun 
glukomannaanigeelin (1 % w/v) STMP:n avulla. Tavoitteena oli tutkia hydrogeelin 
turpoamiskäyttäytymistä sekä STMP:n ja glukomaannaanin pitoisuuksien suhteen 
vaikutusta turpoamiseen. Ristisitoutuminen todettiin FTIR:n avulla ja ristisitoutumisaste 
määritettiin metyleenisinimenetelmällä. Gao ym. (2008) geeliyttivät glukomannaania 
booraksin avulla, joka muodostaa ristisidoksia polymeeriketjujen hydroksyyliryhmien 
välille. Syntynyt tuote oli lämpöreversiibeli ja reologisilta ominaisuuksiltaan 
viskoelastinen geelimäinen liuos. 
22 
 
 
Taulukko 2. Taulukkoon on koottu muutamien glukomannaanipohjaisten hydrogeelien valmistusmenetelmiä sekä syntyneiden hydrogeelien ominaisuuksia. 
 
 
Materiaali Geeliytymisen mekanismi Hydrogeelin valmistus Geelin ominaisuudet Lähde
KGm ja κ-
karrageeni
Rakenteiden synergiset 
vuorovaikutukset, κ-karrageenin 
sisältämät kaksoisheeliksit 
muodostavat aggregaatteja 
KGm:n rakenteiden kanssa.
κ-karrageeni muutettiin natriumsuolamuotoon ja 
liuotettiin veteen. KGm liuotettiin veteen ja KGm/κ-
karrageeni liuoksista valmistettiin seos, jonka KGm- 
ja κ-karrageenisuhteet vaihtelivat 
polysakkaridipitoisuuden ollessa 0,6 % (w/v).
Geelin rakenteen ja geeliytymisen tutkiminen DSC:n ja 
ESR:n avulla. Tuotteet lämpöreversiibelejä geelejä.
Williams 
ym. 1993
KGm ja 
CS
KGm:n hapetus 
natriumperjodaatilla (NaIO₄): 
syntynyt dialdehydi-KGm 
ristisitoutuu CS-amiinien kanssa 
(imiini).
KGm:n (2 % w/v) hapetus NaIO₄ (2,6 mg/ml 
KGm). Puhdistettu  reaktiotuote (3 % w/v 
dialdehydi-KGm) ja CS (0,5 % v/v) sekoitettiin eri 
suhteissa ja hydrogeelin annettiin muodostua (pH 3, 
4 °C, 48h).
FTIR sekä SEM pakkaskuivatusta geelistä. 
Ristisidosten muodostuminen todettiin ristisidottujen ja 
ristisitomattomien geelien FTIR-spektrien erojen 
avulla. SEM-kuvat paljastivat verkostorakenteen, jonka 
huokoskoko oli noin 20–80 μm.
Yu ym. 
2007
KGm Natriumtrimetafosfaatti (STMP) 
muodostaa ristisidoksia KGm:n 
hydroksyyliryhmien välille.
KGm-liuos (1 % w/v) ja STMP-NaOH-liuos 
yhdistettiin ja sekoitettiin 6 h. STMP määrä vaihteli 
(STMP/KGm-suhde 0,3‒2,5).
Ristisidosten muodostuminen todettiin ristisidottujen ja 
ristisitomattomien geelien FTIR-spektrien erojen 
avulla. Ristisitoutumisaste määritettiin 
metyleenisinimenetelmällä ja STMP:n pitoisuuden 
kasvaessa ristisidoksien tiheys kasvoi.
Liu ym. 
2007
KGm Booraksi: boraatti-ionien ja 
mannoosiyksiköiden 
hydroksyyliryhmien väliset 
ristisidokset.
KGm (1 % w/v) liuotettiin veteen, kuumennettiin 
(80 °C) ja jäähdytettiin huoneenlämpöiseksi. 
Booraksia sisältävää liuosta (11,8 mM) lisättiin ja 
seosta sekoitettiin manuaalisesti. Geeli muodostui 
välittömästi. 
Geeli oli reologisilta ominaisuuksiltaan viskoelastinen. 
Geelin varasto- ja häviömoduulit määritettiin 
dynaamisen viskoelastisen mittauksen avulla (0,01‒100 
rad/s, 25 °C). Hyvin pienillä rotaationopeuksilla geeli 
käyttäytyi liuoksen tavoin (G'' > G'), ja risteämispisteen 
jälkeen elastisen geelin tavoin (G' > G'').
Gao ym. 
2008
KGm = konjac glukomannaani,  CS = kitosaani, DSC = differentiaalinen pyyhkäisykalorimetri, ESR = elektroni-spin-resonanssispektroskopia                                   
FITR = Fourier-infrapunaspektroskopia, SEM = pyyhkäisyelektronimikroskopia
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Ksyloglukaanipohjaiset hydrogeelit 
Kuten taulukosta 3 voidaan huomata, ksyloglukaanista on valmistettu fysikaalisia 
hydrogeelejä lähinnä hydrolysoimalla galaktoosia sekä kemiallisia hydrogeelejä lähinnä 
galaktoosioksidaasin avulla (Shirakawa ym. 1998; Miyazaki ym. 1998; Nisbet ym. 2006; 
Parikka ym. 2010; Parikka ym. 2012; Ghafar ym. 2015). Tämän lisäksi 
ksyloglukaanipohjaisia fysikaalisia geelejä on valmistettu alkoholin avulla, esimerkiksi 
Yamanaka ym. (2000) raportoivat lämpöreversiibelin natiivin ksyloosigeelin 
muodostumisen 15-prosenttisessa etanoli-vesi-seoksessa matalassa lämpötilassa. Geelin 
muodostumisessa tapahtuva sol-gel-siirtymä tapahtui lämpötilan ollessa 47 °C. 
Ksyloglukaani ei ole etanoliin hyvin liukeneva, mikä aiheuttaa polysakkaridiketjujen 
satunnaisen aggregoitumisen ja geelin muodostumisen. 
Shirakawa ym. (1998) käsittelivät tamarindin ksyloglukaania (1 % w/v) β-galaktosidaasilla 
poistaen galaktoosisivuryhmiä. Kun noin 35 % galaktoosiyksiköistä oli hydrolysoitu, 
muodostui kuumennettaessa lämpöreversiibeli geeli, joka muuttui sooliksi jäähtyessään. 
Shirakawa ym. uskoivat geeliytymisen johtuvan vähentyneestä vesiliukoisuudesta ja 
polysakkaridiketjujen välisten vuorovaikutusten kasvusta, mikä aiheutti aggregoitumisen ja 
geelin muodostumisen.  
Nisbet ym. (2006) noudattivat samaa menetelmää kuin Srirakawa ym. (1998), mutta 
hieman eri ksyloglukaanipitoisuuksilla (0,5‒3 % w/v). Tutkimuksessaan he vakioivat 
hydrolysoidun galaktoosin osuuden tasolle, jossa hydrolysoitunut osuus 
kokonaisgalaktoosista oli 43 %. Erityisen kiinnostavia tuloksia saatiin 3-prosenttisesta 
(w/v) ksyloglugaaniliuoksesta, jonka todettiin muodostavan vahvan geelin lämpötilan 
ollessa 37 °C. Pakkaskuivatun geelin SEM-kuvasta oli myös havaittavissa säilynyt 
verkostorakenne, jota ei pienempien pitoisuuksien geeleillä havaittu. 
Ksyloglukaanigeelejä on valmistettu myös aikaisemmin mainitulla galaktoosioksidaasi-
menetelmällä. Parikka ym. (2010) valmistivat ksyloglukaanista (0,1‒1 % w/v) 
hydrogeelejä. Geelin muodostuminen todettiin viskositeetin kasvuna sekä dynaamisen 
reologisen mittauksen paljastaessa geelin käyttäytyvän elastisen materiaalin tavoin. 
Ksyloglukaanin pitoisuuden ollessa 1 % (w/v) oli hapetustuote selkeästi homogeeninen 
geeli, jonka viskositeetti oli huomattavasti suurempi kuin natiivin ksyloglukaanin. 
Kyseisen geelin hapettuneiden terminaalisten galaktoosiyksiköiden osuus oli 85 % ja 
hapettuneita galaktoosiyksiköitä oli koko polysakkaridin kaikkiin monosakkarideihin 
suhteutettuna 14 %.  
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Taulukko 3. Taulukossa on esitetty muutamia tapoja valmistaa ksyloglukaanipohjaisia hydrogeelejä. 
Materiaali Geeliytymisen mekanismi Hydrogeelin valmistus Geelin ominaisuudet Lähde
TXg Ei kovalenttisiä ristisidoksia. 
Geeliytyminen saavutettu 
polymeeriketjujen vuorovaikutusten 
kasvun johdosta, joka aiheutui 
galaktoosiyksiköiden hydrolyysistä.
Pohjana TXg-liuos (1 % w/v) . Lisättiin β-
galatosidaasia (6,75 U/ml). Reaktiolosuhteet: pH 
5,6 ja lämpötila 50 °C. 
Viskositeetti kasvoi hapetuksen yhteydessä. Kun 
galaktoosiyksiköistä 35 % oli hydrolysoitunut, 
lämpöreversiibeli geeli syntyi kun lämpötila oli 50 °C.
Shirakawa 
ym. 1998
TXg Ei kovalenttisiä ristisidoksia. 
Geeliytyminen saavutettu 
polymeeriketjujen vuorovaikutusten 
kasvun johdosta, joka aiheutui 
galaktoosiyksiköiden hydrolyysistä.
Kuten Shirakawa ym. 1998. Pohjana TXg-liuos             
(0,5-3 % w/v). 
Reologinen mittaus paljasti, että geelit joiden TXg-
pitoisuus oli yli 2 % (w/v) käyttäytyivät elastisen 
materiaalin tavoin (G' > G''). Pakaskuivattujen geelien 
SEM-kuvat paljastivat verkostorakenteen, jonka 
sisältämien huokosten mitat olivat noin 100 μm x 200 μm, 
kun geelin TXg-pitoisuus oli 3 % (w/v).
Nisbet 
ym. 2006
TXg GO + HRP + katalaasi: primääristen 
OH-ryhmien hapettaminen 
aldehydeiksi ja hemiasetaalisidosten 
muodostuminen.
Pohjana TXg-vesiliuos (0,1-1 % w/v). Lisättiin 
GO (0,052 U/mg galaktoosia), HRP (1,5 U/mg 
galaktoosia) ja katalaasi (115 U/mg galatoosia) 
ja reaktion annettiin tapahtua 48 h 
huoneenlämmössä sekoituksessa.
1-prosenttinen hapetettu TXg muodosti homogeenisen 
geelin (oskilloivan reologisen mittauksen tulos G' > G''), 
jonka viskositeetti korkeampi kuin natiivin TXg:n. 
Polysakkaridin kokonaishapetusaste 14 %, terminaalisista 
galaktooseista hapettunut  85 %. Hapetusaste analysoitiin 
GC-MS-menetelmällä.
Parikka 
ym. 2010
TXg GO + HRP + katalaasi: primääristen 
OH-ryhmien hapettaminen 
aldehydeiksi ja hemiasetaalisidosten 
muodostuminen.
Kuten Parikka ym. 2010. Pohjana TXg-vesiliuos 
(1 % w/v). 
Hydrogeelin kokonaispolysakkaridin hapetusaste oli 
10‒12 % ja terminaalisista galaktooseista oli hapettunut 
63‒75 % GC-MS-menetelmällä analysoituna.
Mikkonen 
ym. 2014
TXg ja 
NFC
GO + HRP + katalaasi: primääristen 
OH-ryhmien hapettaminen 
aldehydeiksi ja hemiasetaalisidosten 
muodostuminen.
Kuten Parikka ym. 2010. Pohjana TXg- (1 % 
w/v) tai TXg-NFC-vesiliuos (TXg; 1 % w/v, 
NFC; 5-25 % w/v). GO (1,8-4,5 U/mg 
galaktoosia).
Hapetetustuotteet oskilloivan reologisen mittauksen 
perusteella (0,001-10 Hz, 25 °C) elastisia geelejä (G' > 
G'') ja kokonaispolysakkaridin hapetusasteet 7‒9,5 % 
(analysoitu GC-MS-menetelmällä).
Ghafar 
ym. 2015
TXg = tamarindin ksyloglukaani, NFC = nanofibrilloitu selluloosa, GO = galaktoosioksidaasi, HRP = piparjuuren peroksidaasi
25 
 
 
Myös Mikkonen ym. (2014) hapettivat ksyloglukaania (1 % w/v) galaktoosioksidaasin 
avulla. Syntyneen hydrogeelin hapettuneiden terminaalisten galaktoosiyksiköiden osuus oli 
63‒75 %. Hapettuneita galaktoosiyksiköitä oli koko polysakkaridin kaikkiin 
monosakkarideihin suhteutettuna 10–12 %. Ghafar ym. (2015) valmistivat vastaavalla 
menetelmällä ksyloglugaanista (1 % w/v) sekä ksyloglukaanin (1 % w/v) ja 
nanofibrilloidun selluloosan (NFC; 5, 15 tai 25 % kokonaispolysakkaridien painosta) 
sekoituksesta hydrogeelejä. Hydrogeelien polysakkaridin kokonaishapetusasteet vaihtelivat 
geelistä riippuen 7 ja 9,5 %:n välillä. Hapetettujen geelien luonne oli oskilloivan reologisen 
mittauksen perusteella elastinen (G' > G''). NFC:n käyttäminen geelin lähtömateriaalina 
kasvatti hydrogeelin varastomoduulin (G') arvoa tehden geelistä vahvemman. 
Arabinoksylaanipohjaiset hydrogeelit 
Arabinoksylaanipohjaisia hydrogeelejä on valmistettu lähinnä hapettamalla viljapohjaisten 
arabinoksylaanien sisältämiä ferulahappoja, jotka hapettuneena voivat muodostaa 
ristisidoksia polymeeriketjujen välille (taulukko 4).  
Izydorczyk ja Biliaderis (1992) tutkivat vehnän arabinoksylaanin rakenteen vaikutusta sen 
muodostaman liuoksen fysikaaliskemiallisiin ominaisuuksiin. Tutkimuksessaan he 
hapettivat arabinoksylaanin sisältämiä ferulahappoja piparjuuren peroksidaasin ja 
vetyperoksidin avulla. Hapetettujen liuosten reologista luonnetta arvioitiin taajuuden 
funktiona tapahtuvan oskilloivan reologisen mittauksen avulla. Mittauksessa selvisi, että 
hapetustuotteet olivat luonteeltaan elastisia geelejä (G' > G''). Iravani ym. (2011) 
valmistivat myös hydrogeelejä piparjuuren peroksidaasin ja vetyperoksidin avulla maissin 
arabinoksylaaniliuoksista (2 % w/v) ja raportoivat selvästi lähtömateriaalia korkeamman 
viskositeetin omaavan elastisen geelin syntymisen. Hapetustuotteet pakkaskuivattiin ja 
niiden rakennetta tutkittiin SEM-kuvantamisella. Kuvantamisessa selvisi, että 
polymeeriketjut ovat muodostaneet hunajakennomaisen rakenteen, jonka sisältämien 
huokosten halkaisija oli noin 100 μm.  
Piparjuuren peroksidaasin lisäksi ferulahappojen hapettamiseen on käytetty myös 
sieniperäisiä lakkaaseja. Figueroa-Espinoza ja Rouau (1998) hapettivat vehnän 
arabinoksylaania (0,2 % w/v) lakkaasin (Pycnoporus cinnabarinus) avulla ja vertasivat 
hapetustuotetta piparjuuren peroksidaasi-vetyperoksidi-menetelmällä hapetettuun 
arabinoksylaaniin. Lakkaasi katalysoi ferulahapon hapettumista ja hapettuneet ferulahapot 
muodostivat ristisidoksia.  
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Ristisitoutumisen johdosta polysakkaridiliuoksen viskositeetti kasvoi huomattavasti ja 
HPSEC-määrityksen perusteella myös molekyylin koossa tapahtui selvästi havaittava 
muutos. Lakkaasin katalysoiman hapettumisen geeliytymisprofiili oli lineaarisempi kuin 
peroksidaasi-vetyperoksidi-menetelmällä hapetetun geelin profiili, mutta molempien 
menetelmien hapetustuotteet olivat vahvoja geelejä. Myös Morales-Ortega ym. (2013) 
valmistivat vehnän arabinoksylaanista (2 % w/v) lakkaasin (Trametes versicolor) avulla 
hydrogeelejä. Geelin reologisia ominaisuuksia tutkittiin taajuuden funktiona tapahtuvan 
oskilloivan reologisen mittauksen avulla, jolloin geelin todettiin käyttäytyvän elastisen 
materiaalin tavoin. Pakkaskuivatun geelin rakennetta tutkittiin SEM-kuvantamisen avulla 
ja kuvantamisen yhteydessä geelissä havaittiin epäsäännöllinen hunajakennomainen 
rakenne, jonka sisältämien huokosten koko oli noin 200 × 400 μm. 
Lähes kaikki tätä tutkielmaa varten löydetyt tutkimusartikkelit, jotka käsittelevät jollain 
lailla arabinoksylaanin käyttöä geelin valmistuksessa, keskittyivät ferulahapon hapetuksen 
avulla tuotettuihin geeleihin. Poikkeuksena Parikkan ym. (2010) tutkimus, jossa yritettiin 
hapettaa maissin arabinoksylaania galaktoosioksidaasin avulla. Maissin arabinoksylaani, 
toisin kuin vehnän arabinoksylaani, sisältää galaktoosia, mikä mahdollistaa 
galaktoosioksidaasin käytön hapettajana. Kuitenkin tutkimuksessa selvisi, että hapetus ei 
aiheuttanut muutosta arabinoksylaanin reologisissa ominaisuuksissa tai viskositeetissä. 
Myös GC-MS-menetelmällä määritetty hapetusaste jäi matalaksi. Parikka ym. epäilivät 
hapettumisen epäonnistumisen johtuvan mahdollisesti osittain rakenteen steerisistä esteistä, 
jotka hankaloittivat galaktoosin käytettävyyttä, mutta lisätutkimusta asiasta tarvitaan. 
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Taulukko 4. Taulukossa on esitetty arbinoksylaanipohjaisten hydrogeelien valmistustapoja 
 
Materiaali Geeliytymisen mekanismi Hydrogeelin valmistus Geelin ominaisuudet Lähde
WAx Piparjuuren peroksidaasi 
/vetyperoksidi (HRP/H₂O₂): 
hapettaa ferulahapon, joka 
muodostaa ristisidokset.
WAx-liuos fosfaattipuskuriin (useita 
konsentraatioita, ei mainita tarkemmin) ja geelin 
muodostus HRP/H₂O₂ avulla.
Taajuuden funktiona tapahtuvan oskilloivan reologisen 
mittauksen avulla arvioituna (0,02‒20 Hz, 15 °C) geeli 
käyttäytyi elastisen materiaalin tavoin (G' > G'').  
Izydorczyk ja 
Biliaderis 
1992
CAx Piparjuuren tyypin I 
peroksidaasi/vetyperoksidi 
(HRP/H₂O₂): hapettaa 
ferulahapon, joka muodostaa 
ristisidokset.
Pohjana CAx-liuos (2 % w/v). HRP:n (88‒440 
μg / g CAx) ja H₂O₂:n (3 % w/v) lisäys 
geeliytymisen saavuttamiseksi. Geeli lastattiin 
kofeiinilla (0,54 mg / mg CAx). 
Geeliytymislämpötila 25 °C, reaktioaika 2 h.
Geelinmuodostuminen todettiin visuaalisella havainnoinnilla 
sekä epäsuorasti mittaamalla geelin lävistykseen 
tarvittavaa voimaa tekstuurinmittauslaitteella. SEM-kuvaus 
pakkaskuivatusta hydrogeelistä paljasti geelin sisältämän 
hunajakennomaisen rakenteen, jonka sisältämien huokosten 
läpimitta oli noin 100 μm.
Iravani ym. 
2011
WAx Lakkaasi: hapettaa 
ferulahapon, joka muodostaa 
ristisidokset.
Pohjana WAx-liuos (0,2 % w/v) 0,1 M 
natriumasetaattipuskurissa (pH 5,0). Lakkaasin 
(Pycnoporus cinnabarinus ) lisäys 1 nkat/mg 
WAx:n geeliytymisen saavuttamiseksi. 
Viskositeetin muutos oli suuri hapettumisen yhteydessä ja 
HPSEC-menetelmällä määritetty suhteellinen 
molekyylikoko kasvoi hapettumisen yhteydessä.
Figueroa-
Espinoza ja 
Rouau 1998
WAx Lakkaasi: hapettaa 
ferulahapon, joka muodostaa 
ristisidokset.
Pohjana WAx-liuos (2 % w/v) 0,005 M sitraatti-
fosfaattipuskurissa (pH 5,5). Lakkaasin 
(Trametes versicolor ) lisäys 1,675 nkat/mg 
Wax:n geeliytymisen saavuttamiseksi. 
Geeliytymislämpötila 25 °C, reaktioaika 2 h.
Taajuuden funktiona suoritetun oskilloivan reologisen 
mittauksen  (0,1‒10 Hz, 25 °C) perusteella geeli käyttäytyi 
elastisen materiaalin tavoin (G' > G''). SEM-kuvaus 
pakkaskuivatusta hydrogeelistä paljasti hunajakennomaisen 
rakenteen, jonka huokoset olivat kooltaan 200 × 400 μm.
Morales-
Ortega ym. 
2013
CAx GO + HRP + katalaasi: 
galaktoosin primääristen 
hydroksyyliryhmien 
hapettaminen aldehydeiksi ja 
hemiasetaalisidosten 
muodostuminen.
Pohjana CAx-vesiliuos (0,1‒1 % w/v). Lisättiin 
GO (0,052 U / mg galaktoosia), HRP (1,5 U/mg 
galaktoosia) ja katalaasi (115 U/mg galatoosia) ja 
reaktion annettiin tapahtua 48 h 
huoneenlämmössä sekoituksessa.
Hapetusasteen määrittäminen (GC-MS), viskositeetin 
muutoksen mittaus ja partikkelikoon analysointi (DSL). 
CAx hapetusaste alhainen (kokonaispolysakkaridilla 1,5 %) 
ja viskositeettissa ei muutosta natiivin ja hapetetun CAx:n 
välillä. Hapetetun ja natiivin CAx:n partikkelikoossa ei 
eroa.
Parikka ym. 
2010
WAx = vehnän arabinoksylaani, CAx = maissin arabinoksylaani, GO = galaktoosioksidaasi, HRP = piparjuuren peroksidaasi, SEM = pyyhkäisyelektronimikroskopia 
HPSEC = korkean erotuskyvyn kokoekskluusiokromatografia
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2.3 Polysakkaridipohjaiset aerogeelit 
Aerogeeleillä ei ole olemassa yhdenmukaista määritelmää, mutta kansainvälinen 
teoreettisen ja sovelletun kemian liitto (Internetional Union of Pure and Applied Chemisty, 
IUPAC) määrittelee aerogeelin olevan geeli, joka koostuu mikrohuokoisesta kiinteästä 
aineesta ja sisältää dispersoituneena faasina kaasua (Alemán ym. 2007). Aerogeelejä on 
valmistettu ja tutkittu jo pitkään (Kistler 1932). Aikoinaan Kistler (1932) oli ensimmäinen, 
joka tutkimuksessaan esitti geelin olevan todennäköisesti kaksifaasinen kiinteän- ja 
nestefaasin sekoitus, joka voidaan nesteen poistamisen avulla muuttaa kevyeksi ja kuivaksi 
aerogeeliksi. 
Rakenteeltaan aerogeelit ovat hyvin kevyitä ja huokoisia ja niiden tiheys on pieni (Pierre ja 
Pajonk 2002; García-González ym. 2011; Mikkonen ym. 2013). Huokosten ansiosta 
aerogeelien pinta-ala on suuri ja kyky johtaa lämpöä on huono. Kuitenkin aerogeelien 
rakenne on vahva ja ne kestävät hyvin mekaanista voimaa. Muihin matalan lämpötilan 
kemiallisissa synteeseissä valmistettuihin materiaaleihin verrattuna aerogeelit ovat 
rakenteeltaan sekä kemiallisilta ja fysikaalisilta ominaisuuksiltaan aivan omaa luokkaansa. 
Aerogeelejä on perinteisesti valmistettu sooli-geeliprosessin avulla valmistetuista geeleistä 
ylikriittisen kuivauksen avulla, ja usein muilla tavoilla kuivattuja geelejä on luokiteltu 
muun muassa kserogeeleiksi (ilmakuivaus) tai kryogeleiksi (pakkaskuivaus) (Pierre ja 
Pajonk 2002). Kuitenkin hiljalleen tietynlaiset ksero- ja kryogeelit ollaan hyväksymässä 
aerogeeleiksi, ja aerogeelit määritelläänkin ennemmin ominaisuuksiensa kuin 
valmistustapansa perusteella (Du ym. 2013; Mikkonen ym. 2014). Luokiteltaessa 
materiaalia aerogeeliksi voidaan tärkeimpänä ominaisuutena pitää materiaalin 
verkostorakenteen ehjänä säilymistä kuivauksen yhteydessä. Tämän lisäksi materiaalin 
kutistumisen tulee olla vähäistä. Perinteisesti aerogeelien valmistukseen on käytetty 
epäorgaanisia materiaaleja, mutta käytössä on ollut myös jonkin verran orgaanisia 
yhdisteitä (Pierre ja Pajonk 2002). Kuitenkin polysakkaridien käyttöä tähän tarkoitukseen 
on tutkittu enemmän vasta viimeisen kymmenen vuoden aikana (Mikkonen ym. 2013). 
2.3.1 Aerogeelien valmistusmenetelmät 
Aerogeelejä voidaan valmistaa korvaamalla geelin sisältämä dispersoitunut nestefaasi 
kaasulla siten, että geelin sisältämä verkostorakenne säilyy ja että materiaali ei juurikaan 
kutistu (Pierre ja Pajonk 2002). Nestefaasin korvaaminen ilmalla ilman verkostorakenteen 
luhistumista tai materiaalin kutistumista voi olla haastavaa ja erilaisia kuivaustapoja on 
tutkittu paljon (García-González ym. 2011). Perinteinen ilmakehän paineessa tapahtuva 
kuivaus tuottaa usein erittäin kutistuneen ja rakenteeltaan romahtaneen materiaalin, jota 
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usein kutsutaan kserogeeliksi. Materiaalin kutistuminen voidaan osittain selittää huokosten 
neste‒ilma-rajapintaan kapillaaripaineen ja nesteen pintajännityksen ansiosta syntyneen 
meniskin muodostumisella. Nesteen haihtumisen yhteydessä meniski vetäytyy ja samalla 
aiheuttaa rakenteen kutistumista ja romahtamista. Verokostorakenteen romahtamiseen 
vaikuttavat myös huokosten muodostamien kapillaarien kokoerot (Hüsing ja Schubert 
1998). Suurempien huokosten sisältämä neste haihtuu nopeammin kuin pienten, minkä 
ansiosta huokosten välille muodostuu jännite-ero, joka saattaa romahduttaa rakenteen. 
Neste myös haihtuu hitaammin geelin sisäosista kuin pinnalta, jolloin geelin eri osien 
välille muodostuu paine-ero, mikä saattaa luhistaa rakenteen tai aiheuttaa sen halkeilua. 
Yleisin aerogeelien valmistustapa on ylikriittinen kuivaus (Pierre ja Pajonk 2002; García-
González ym. 2011). Ylikriittisessä kuivauksessa geelin sisältämä neste korvataan 
ylikriittisellä fluidilla, jolloin materiaaliin ei pääse syntymään neste‒ilma-rajapintaa tai 
meniskiä. Polysakkaridipohjaisten aerogeelien valmistuksessa fluidina käytetään yleensä 
ylikriittistä hiilidioksidia (García-González ym. 2011). Hydrogeelejä kuivattaessa 
ylikriittisen hiilidioksidin käyttö edellyttää hydrogeelin sisältämän veden korvaamista 
liuottimella, koska vesi liukenee huonosti hiilidioksidiin. Liuottimena käytetään usein 
erilaisia orgaanisia liuottimia, kuten alkoholeja tai asetonia, joiden liukoisuus 
hiilidioksidiin on hyvä. Polysakkaridipohjaisia aerogeelejä valmistettaessa liuottimen 
valinta voi kuitenkin olla haasteellista, koska liuottimen vaihdon yhteydessä geeli saattaa 
kutistua tai turvota (Ghafar ym. 2017). Ylikriittisessä hiilidioksidikuivauksessa märkä geeli 
ja hiilidioksidi yhdistetään olosuhteissa, joissa hiilidioksidi esiintyy ylikriittisessä 
muodossa (García-González ym. 2011). Geelin sisältämä neste korvautuu sitä liuottavalla 
ylikriittisellä hiilidioksidilla ja poistuu hiilidioksidivirtauksen mukana materiaalista. 
Ylikriittisen kuivauksen suurimpana etuna on se, että kuivausmenetelmä ei vaikuta geelin 
verkostorakenteeseen ja että huokoskoko pysyy muuttumattomana.  
Toinen tapa estää neste‒ilma-rajapinnan synty sekä meniskin aiheuttama kutistuminen on 
käyttää pakkaskuivausta (Pierre ja Pajonk 2002). Pakkaskuivauksessa geelin sisältämä 
jäätynyt neste sublimoituu pois vakuumin avulla muodostetun alipaineen ansiosta. Usein 
pakkaskuivauksen ongelmana on kuitenkin jääkiteiden kasvusta ja kerääntymisestä 
aiheutuva geeliverkoston rikkoutuminen ja huokosten kasvu sekä rakenteen halkeilu ja 
kutistuminen (Pierre ja Pajonk 2002; García-González ym. 2011). Jääkiteiden aiheuttamat 
ongelmat voidaan kuitenkin ratkaista kontrolloimalla jäädytysolosuhteita. 
Pakkaskuivauksen avulla on mahdollista valmistaa solukkomaisia mikrohuokoisia 
sisältäviä aerogeelejä (Pääkkö ym. 2008; Qian ja Zhang 2011; Li ym. 2012).  
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Pakkaskuivauksen etuna on myös se, että kuivauksen toteuttaminen ei edellytä geelin 
liuotinvaihtoa. Hydrogeelejä kuivattaessa etuna on lisäksi veden matala sulamispiste. 
Pakkaskuivausta onkin sovellettu erityisesti polysakkaridipohjaisten aerogeelien 
valmistuksessa (Pääkkö ym. 2008; Mikkonen ym. 2014).  
Jäädytystavan valinta ja jäädytysolosuhteiden kontrollointi ovat olennaisia osia 
onnistuneessa pakkaskuivauksessa. Hydrogeelien nopealla jäädytyksellä hyvin matalassa 
lämpötilassa, esimerkiksi nestemäisessä typessä, saadaan aikaan paljon pieniä jääkiteitä, 
mikä vähentää geeliverkoston hajoamista (Qian ja Zhang 2011). Tämän lisäksi jäätymistä 
voidaan kontrolloida suunnatun jäätymisen avulla, esimerkiksi jäädyttämällä hydrogeeli 
nopeasti ja yksisuuntaisesti, jolloin jääkiteet suuntautuvat jäädytyssuunnan mukaisesti 
(Zhang ja Cooper 2007). Samalla geelin jäädyttäminen ennen kuivausta mahdollistaa 
halutun muotoisten aerogeelien valmistuksen. Ennen pakastusta geeli voidaan valaa 
haluttuun muottiin, jossa se pakastetaan ja kuivataan. Mikkonen ym. (2014) sovelsivat 
yksisuuntaista jäädytystä valamalla polysakkaridipohjaiset hydrogeelit kuutioidulle 
petrimaljalle ja jäädyttämällä geelit yksisuuntaisesti jäädytysrintaman edetessä pohjasta 
pintaa kohti. Jäätyminen saatiin aikaan hiilidioksidijäästä ja etanolista valmistetun hauteen 
avulla, jonka päälle petrimalja asetettiin. Yksisuuntaisen jäädytyksen yhteydessä 
jääkiteiden lisäksi myös polymeeriketjut suuntautuvat jäädytyssuunnan mukaisesti.  
2.3.2 Polysakkaridipohjaisten aerogeelien valmistus ja ominaisuudet 
Aerogeelien rakenne ja ominaisuudet määräytyvät lähtömateriaalien kemiallisten ja 
fysikaalisten rakenteiden perusteella (Hüsing ja Schubert 1998). Usein aerogeelien 
ominaisuuksien tutkiminen keskittyy mikro- ja nanorakenteiden määrittämiseen erilaisilla 
kuvantamismenetelmillä sekä sovelluksesta riippuen erilaisten fysikaalisten 
ominaisuuksien, kuten tiheyden tai mekaanisen voiman sietokyvyn määrittämiseen.  
Ksyloglukaanista ja galaktomannaaneista valmistettuja aerogeelejä on tutkittu jonkin 
verran, mutta glukomannaanin ja arabinoksylaanien käyttöä aerogeelien valmistuksessa on 
tutkittu hyvin vähän (taulukko 5).  
Mikkonen ym. (2014) tutkivat guarkumin galaktomannaanista ja tamarindin 
ksyloglukaanista galaktoosioksidaasi-menetelmällä hapetettujen hydrogeelien sekä niistä 
valmistettujen aerogeelien ominaisuuksia. Ennen aerogeelien valmistusta hydrogeelien 
sisältämään astiaan muodostettiin alipaine kiehuvassa vedessä, jolloin hapetuksessa 
käytetyt entsyymit inaktivoituivat ja hydrogeelien sisältämät ilmakuplat saatiin poistettua. 
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Taulukko 5. Polysakkaridipohjaisten aerogeelien valmistustapoja ja syntyneiden aerogeelien ominaisuuksia.  
 
Materiaali Hydrogeelin valmistus Aerogeelin valmistus Ominaisuudet Lähde
GGm, 
TXg
TXg- tai GGm-vesiliuos (1 
% w/v), hapetus  GO + 
HRP + katalaasi -
systeemillä (48 h).
Ilmakuplien poisto ja 
entsyymin inaktivointi, 
jäädytys kahdella tavalla: 
suorajäädytys (S-) -20 °C 
ja yksisuuntainen (Y-) 
jäädytys (pohjasta pintaan) 
EtOH-CO₂-jäähauteessa. 
Pakkaskuivaus.
Tiheys (g/cm³): GGm 0,016 ± 0,0002, TXg 0,012 ± 0,0003                                           
Puristusmoduuli: S-GGm: 33 kPa (vertikaalinen puristus), 58 kPa (horisontaalinen puristus), Y-
GGm: 227 kPa (vertikaalinen puristus, jäädytyssuuntaa vastaan), 53 kPa (horisontaalinen puristus). 
S-TXg: 153 kPa (vertikaalinen puristus), 123 kPa (horisontaalinen puristus), Y-TXg: 359 kPa 
(vertikaalinen puristus, jäädytyssuuntaa vastaan), 45 kPa (horisontaalinen puristus). Staattinen 
puristuskoe, puristus 6mm (1,3 mm/min, 100 N, RH 50 %).                                                                                                                               
Vedenabsorptio: GGm-aerogeelit absorboivat vettä 40-42 x oman painonsa verran (1‒24 h). TXg-
aerogeelit absorboivat vettä 10-20 x oman painonsa verran (1-24 h).
Mikkonen 
ym. 2014
GGm ja 
TXg (+  
NFC)
TXg- tai GGm-vesiliuos (1 
% w/v) ja TXg-NFC- tai 
GGm-NFC-vesiliuos (NFC; 
5-25 % w/v). Hapetus  GO 
+ HRP + katalaasi -
systeemillä (4 °C, 48 h).
Ilmakuplien poisto ja 
entsyymin inaktivointi, 
jäädytys -70 °C (3-4 h). 
Pakkaskuivaus  (1 mbar, 
48 h).
Tiheys (g/cm³): GGm 0,019 ± 0,0009, TXg 0,012 ± 0,0009                                                              
GGm + NFC (5/15/25 %) 0,011-0,013 ja TXg + NFC (5/15/25 %) 0,012-0,014                                                                          
Puristusmoduuli: GGm 74 kPa, TXg 106 kPa, GGm + NFC (5/15/25 %) 104-167 kPa, TXg + 
NFC (5/15/25 %) 115-126 kPa. Staattinen puristus 6mm (1,3 mm/min, 100 N, RH 50 %).                                                                                                                                                
FIB-SEM-kuvaus: GGm- ja TXg-aerogeelien rakenne koostui huokosista (125-250 μm), jotka 
osittain yhdistyneet toisiinsa.                                                                                                                                                                                                 
Ghafar 
ym. 2015
FGm FGm-vesiliuos (1,075 % 
w/v), hapetus 
TEMPO/lakkaasi-systeemin 
avulla (3 h, 35 °C).
Jäädytys (-80 °C, 12 h) ja 
pakkaskuivaus  (-55 °C, 
48 h).
Puristusmoduuli: 26,83 ± 13,57 kPa. Kahden puristuksen testi (näyte 2 mm, 2 mm/s, 100 N, RH 
40 %, puristuma 90%).                                                                                                                                         
Tiheys (g/cm³): noin 0,010‒0,014                                                                                                      
SEM-kuvaus: aerogeelin rakenne koostuu kaksiulotteisen perusrangan muodostamista 
polymeerikerroksista joiden paksuus alle 1 μm.
Rossi ym. 
2016
WAx WAx-vesiliuos (2 % w/v), 
ferulahapon hapetus 
lakkaasin avulla.
Liuottimen vaihto etanoliksi 
MSE:n avulla ja 
ylikriittinen CO₂-
kuivaus .
SEM-kuvaus: havaittiin vierekkäin asettuneita globulaarisia nanohuokosia, joiden halkaisija oli noin 
110 nm. Huokoset huomattavasti pienempiä kuin pakkaskuivaamalla vastaavasta geelistä 
valmistettujen aerogeelien huokoset.
Marquez-
Escalante 
ym. 2013
KGm KGm-vesiliuos (2 % w/v), 
alkaalikäsittely ja lämmitys.
Jäädytys (-20 °C, 12 h) ja 
pakkaskuivaus .
SEM-kuvaus: havaittiin toisiinsa liittyneiden polymeerien muodostama kolmiulotteinen verkosto, 
joka muodosti hyvin huokoisen ja homogeenisen materiaalin. Huokosten halkaisija 1‒30 μm.
Ye ym. 
2015
GGm = guarkumin galaktomannaani, FGm = sarviapilan galaktomannaani, TXg = tamarindin ksyloglukaani, WAx = vehnän arabinoksylaani, KGm = konjacin glukomannaani, NFC = 
nanofibrilloitu selluloosa, GO = galaktoosioksidaasi, HRP = piparjuuren peroksidaasi, FIB = fokusoitu ionisuihku, SEM = pyyhkäisyelektronimikroskopia
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Hydrogeelit jäädytettiin kahdella eri tavalla, tavallisella suorajäädytyksellä sekä 
yksisuuntaisella jäädytyksellä, jossa jäätyminen etenee pohjasta pintaa kohti, ja kuivattiin 
pakkaskuivaamalla. Syntyneiden aerogeelien tiheydet vaihtelivat 0,012–0,016 g/cm³ 
glukomannaanipohjaisten aerogeelien tiheyden ollessa hieman suurempi verrattaessa 
ksyloglukaanipohjaisiin aerogeeleihin. Kuution muotoisten aerogeelien mekaanisia 
ominaisuuksia tutkittiin staattisella puristuskokeella (puristusmatka 6 mm, puristusnopeus 
1,3 mm/min, voimakenno 100 N, T = 25 °C, RH 50 %), jonka avulla saatiin aerogeeleille 
määritettyä puristusmoduuli. Ksyloglukaanipohjaisten aerogeelien puristusmoduulit (45–
359 kPa) olivat hieman suurempia kuin galaktomannaanipohjaisten aerogeelien 
puristusmoduulit (33–227 kPa). Puristusmoduulien perusteella voidaan päätellä, että 
ksyloglukaaniaerogeelit olivat rakenteeltaan hieman vahvempia. Mittauksissa mekaaninen 
rasitus suunnattiin aerogeelikuutioiden eri sivuille ja havaittiin, että aerogeelin jäädytystapa 
vaikutti mekaanisen voiman sietokykyyn. Yksisuuntaisesti jäädytetyt aerogeelit olivat 
vahvempia kuin suorajäädytetyt aerogeelit, kun puristus kohdistettiin vertikaalisesti 
jäädytyssuuntaa vastaan. Vastaavasti yksisuuntaisesti jäädytetyt aerogeelit olivat 
heikompia kuin suorajäädytetyt aerogeelit, kun puristus kohdistettiin horisontaalisesti 
jäädytyssuunnan mukaisesti. Puristuskokeen aikana aerogeelit eivät hajonneet, mutta 
puristuivat kasaan, ja aerogeelien kuvailtiin olevan enemmänkin kovia kuin hauraita. 
Ghafar ym. (2015) valmistivat myös vastaavalla galaktoosioksidaasi-menetelmällä hydro- 
ja aerogeelejä guarkumin galaktomannaanista (1 % w/v) tai tamarindin ksyloglukaanista 
(1 % w/v) sekä lisäämällä sekaan nanofibrilloitua selluloosaa (5‒25 % 
kokonaispolysakkaridien määrästä). Aerogeelit valmistettiin pakkaskuivauksen avulla ja 
valmiiden aerogeelien tiheys vaihteli 0,011–0,019 g/cm³, hieman polysakkaridista 
riippuen. Aerogeelien mekaanisia ominaisuuksia analysoitiin määrittämällä 
puristusmoduuli staattisen puristuskokeen avulla (puristusmatka 6 mm, puristusnopeus 
1,3 mm/min, voimakenno 100 N, T = 25 °C, RH 50 %). Puristuskokeessa havaittiin, että 
nanofibrilloidun selluloosan lisääminen galaktomannaanin tai ksyloglukaanin joukkoon 
tuotti vahvempia aerogeelejä kun verrataan aerogeeleihin, joiden sekaan nanofibrilloitua 
selluloosaa ei ollut lisätty. Pienimmät puristusmoduulit mitattiin pelkästä 
galaktomannaanista (74 kPa) sekä pelkästä ksyloglukaanista (106 kPa) valmistetuille 
aerogeeleille. Puristusmoduulit kasvoivat nanofibrilloidun selluuloosan osuuden kasvaessa, 
ja suurimmat puristusmoduulit mitattiin aerogeeleille, jotka sisälsivät nanofibrilloitua 
selluloosaa 25 % kokonaispolysakkaridien määrästä galaktomannaanin (167 kPa) ja 
ksyloglukaanin (126 kPa) lisäksi.  
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Ghafar ym. (2015) tutkivat myös aerogeelien morfologiaa fokusoidulla ionisuihkulla 
(focused ion beam, FIB) leikattujen ja SEM-kuvattujen aerogeelien avulla. Kuvantaminen 
paljasti aerogeelien sisältämän huokoisen rakenteen, jossa huokosten koko vaihteli 125–
250 μm.  
Rossi ym. (2016) valmistivat sarviapilan galaktomannaanista (1,075 % w/v) 
TEMPO/lakkaasi-hapetussysteemin avulla hydrogeelejä, jotka kuivattiin pakkaskuivauksen 
avulla aerogeeleiksi. Syntyneiden aerogeelien puristusmoduuli (27 kPa) määritettiin 
kahden staattisen puristuksen testillä (puristusmatka 2 mm, puristusnopeus 2 mm/s, 
voimakenno 100 N, RH 40 %). Koska puristustestin puristusnopeus oli erilainen kuin 
Mikkosen ym. (2014) ja Ghafarin ym. (2015) käyttämä puristusnopeus, eivät näiden 
tutkimusten puristustestien tulokset ole täysin verrattavissa toisiinsa. Voidaan kuitenkin 
todeta, että TEMPO/lakkaasi-hapetussysteemillä saatujen aerogeelien puristusmoduulit 
olivat samaa luokkaa kuin galaktoosioksidaasi-menetelmällä valmistettujen aerogeelien 
puristusmoduulit. Aerogeelien tiheydeksi määritettiin noin 0,010-0,014 g/cm³. 
SEM-kuvauksessa aerogeelin rakenteen havaittiin koostuvan kaksiulotteisen perusrangan 
muodostamista polymeerikerroksista, joiden paksuus oli alle 1 μm.  
Marquez-Escalante ym. (2013) tutkivat lakkaasin avulla vehnän arabinoksylaanista 
(2 % w/v) valmistettuja hydrogeelejä, jotka kuivattiin ylikriittisen hiilidioksidin avulla 
aerogeeleiksi. Ennen varsinaista kuivausta hydrogeelin sisältämä vesi vaihdettiin etanoliksi 
monivaiheisen liuotinvaihdon (multistep solvent exchange, MSE) avulla, jossa veden ja 
etanolin suhde muuttuu portaittain. Aerogeelien morfologiaa tutkittiin SEM-kuvauksen 
avulla ja kuvauksessa havaittiin vierekkäin asettuneita globulaarisia nanohuokosia, joiden 
halkaisija oli noin 110 nm. Huokoset olivat huomattavasti pienempiä kuin 
pakkaskuivaamalla vastaavasta geelistä valmistettujen aerogeelien sisältämät huokoset.  
Ye ym. (2015) tutkivat konjacin glukomannaanista (2 % w/v) alkali-lämpökäsittelyllä 
valmistettujen rautaa ja mannaania sisältävien aerogeelien käyttöä arsenikin poistamiseksi 
vedestä. Aerogeelit valmistettiin pakkaskuivaamalla. SEM-kuvauksessa havaittiin toisiinsa 
liittyneiden polymeerien muodostama kolmiulotteinen verkosto, joka muodosti hyvin 
huokoisen ja homogeenisen materiaalin, jossa huokosten halkaisija vaihteli 1‒30 μm 
välillä.   
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2.4 TEMPO 
2.4.1 Hapetusmekanismi ja käyttö 
2,2,6,6-tetrametyylipiperidiini-1-oksyyli eli TEMPO on heterosyklinen typpeä sisältävä 
yhdiste, jonka potentiaalia alkoholien hapettajana on tutkittu jo pitkään (Cella ym. 1975; 
Semmelhack ym. 1983; Anelli ym. 1987). Cella ym. (1975) hapettivat alkoholeja 
peroksidihapolla ja katalyyttisellä määrällä TEMPO:a saaden reaktiotuotteeksi 
karboksyylihappoa. Semmelhack ym. (1983) hapettivat alkoholeja litiumperkloraatilla ja 
katalyyttisellä määrällä TEMPO:a ja huomasivat hapetuksen olevan selektiivinen 
primäärisiä hydroksyyliryhmiä kohtaan. Myöhemmin Anelli ym. (1987) yhdistivät 
TEMPO:n johdannaisen 4-metoksi-TEMPO:n hypokloriittien kanssa kaksifaasisessa veden 
ja orgaanisen liuottimen ympäristössä ja huomasivat primääristen hydroksyyliryhmien 
hapettuvan ensin aldehydeiksi ja myöhemmin reaktioajan kasvaessa karboksyylihapoiksi. 
Lisäksi he havaitsivat sekundääristen hydroksyyliryhmien hapettuvan ketoneiksi. 
Karboksyylihapon muodostumista pystyttiin edesauttamaan lisäämällä 
faasinsiirtokatalyyttejä, jolloin reaktio nopeutui huomattavasti. Hapetusreaktion 
primääristen alkoholien selektiivisyys sekä reaktion pysäyttäminen päätuotteen ollessa 
aldehydi olivat uraa uurtavia löytöjä. Anellin ym. (1987) hapetusreaktiota on siitä asti 
käytetty TEMPO-hapetuksen tutkimisen perustana (de Nooy ym. 1995; Chang ja Robyt 
1996; Zhao ym. 1999).  
TEMPO:n on todettu hapettavan selektiivisesti primääriset hydroksyyliryhmät 
aldehydeiksi ja karboksyylihapoiksi, mutta myös sekundääriset hydroksyyliryhmät on 
mahdollista hapettaa ketoneiksi (Anelli ym. 1987). Primääristen hydroksyyliryhmien 
selektiivisyys selittyy osin oksoammoniumsuolan aiheuttaman steerisen esteen avulla 
(Tojo ja Fernández 2007). Sekundääristen hydroksyyliryhmien hapettumisen on myös 
raportoitu tapahtuvan sekundäärisen hapettajan toimesta, jolloin tiettyjen sekundääristen 
hapettajien käyttö vähentää TEMPO-hapetuksen selektiivisyyttä primäärisiä 
hydroksyyliryhmiä kohtaan (de Nooy ym. 1995). Tällaisia sekundäärisiä hapettajia ovat 
esimerkiksi erilaiset hypokloriitit. 
Hapetusreaktiossa TEMPO toimii primäärisenä hapettajana katalyyttisen syklin avulla 
(Tojo ja Fernández 2007). Syklissä TEMPO-radikaali hapettuu primäärisen hapettajan 
toimesta oksoammoniumsuolaksi, joka hapettaa substraatin primäärisen 
hydroksyyliryhmän vastaavaksi aldehydiksi oksoammoniumsuolan samalla pelkistyessä 
hydroksyyliamiiniksi (kuva 6). Hydroksyyliamiini hapettuu sekundäärisen hapettajan 
toimesta takaisin radikaalimuotoon ja sykli voi alkaa alusta uudelleen.  
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Kuva 6. TEMPO-radikaalin oletettu hapetusmekanismi. Sekundäärinen hapettaja hapettaa TEMPO-
radikaalin oksoammoniumsuolaksi, joka hapettaa substraatin primäärisen hydroksyyliryhmän aldehydiksi 
samalla pelkistyen hydroksyyliamiiniksi. Seuraavaksi sekundäärinen hapettaja hapettaa hydroksyyliamiinin 
radikaaliksi, jolloin sykli voi alkaa alusta. 
 
Varsinainen substraatin hapettuminen oksoammoiniumsuolan katalysoimana voi tapahtua 
kahden eri mekanismin avulla (Tojo ja Fernández 2007). Kun reaktio-olosuhteet ovat 
emäksiset, hapettuminen tapahtuu viisiosaisen siirtymätilan kautta, jolloin reaktio tapahtuu 
hyvin nopeasti ja erittäin selektiivisesti primäärisiä hydroksyyliryhmiä kohtaan. Reaktio-
olosuhteiden ollessa happamat reaktio tapahtuu lineaarisen siirtymätilan kautta, jolloin 
reaktio tapahtuu hitaammin kuin emäksisessä ympäristössä.  
Kun TEMPO:n katalysoima hapetusreaktio tapahtuu vesiliuoksessa, syntynyt aldehydi 
muodostaa tasapainon vastaavan hydraatin kanssa, jolloin hydraatti hapettuu samalla 
mekanismilla vastaavaksi karboksyylihapoksi (de Nooy ym. 1995; Tojo ja Fernández 
2007). TEMPO inhiboi hydraatin hapettumista, kun hapettuminen tapahtuu 
radikaalireaktion kautta. Kuitenkin käytettäessä sekundäärisenä hapettajana vahvaa 
hapetinta toimii sekundäärinen hapettaja hydraatin varsinaisena hapettajana ja reaktion 
päätuotteena syntyy karboksyylihappoa. Karboksyylihapon muodostumista on mahdollista 
inhiboida käyttämällä sekundääristä hapettajaa katalyyttisinä määrinä tai valitsemalla 
heikompi hapetin. Sekundäärisen hapettimen tulisi olla yhdiste, joka ei katalysoi 
hydraattien hapettumista tai katalysoi sitä tarvittavan hitaasti, jotta reaktio voidaan 
pysäyttää aldehydien ollessa päätuote. Karboksyylihapon muodostumisen mekanismi on 
esitetty kuvassa 7. 
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Kuva 7. Karboksyylihapon muodostuminen aldehydistä TEMPO-katalysoidussa hapetusreaktiossa. 
 
TEMPO:a on käytetty yleensä yhdessä hypokloriitin, hypobromiitin tai muiden vahvojen 
hapettimien kanssa hapetettaessa erilaisia tyydyttyneitä alifaattisia ja aromaattisia 
alkoholeja, monosakkarideja sekä polysakkarideja aldehydeiksi ja karboksyylihapoiksi 
(Cella ym. 1975; Anelli ym. 1987; de Nooy ym. 1995; Chang ja Robyt 1996; Ding ym. 
2008). Kuitenkin pyrkimyksenä on luopua vahvoista ja myrkyllisistä hapettimista, joiden 
käsittely on hankalaa, ja pyrkiä löytämään luontoystävällisempiä vaihtoehtoja.  
2.4.2 TEMPO polysakkaridien hapetuksessa 
TEMPO:n käyttöä polysakkaridien hapetuksessa alettiin tutkia paljon myöhemmin kuin 
varsinaista TEMPO:n hapetusreaktiota, mutta kun stabiileja TEMPO-radikaaleja saatiin 
kaupalliseen käyttöön, alkoi myös polysakkaridien TEMPO-hapetuksen tutkiminen. 
Ensimmäisenä polysakkaridien hapetusta TEMPO:n avulla tutkivat Nooy ym. (1995), jotka 
yhdistivät TEMPO:n natriumhypokloriitin kanssa emäksisessä vesiliuoksessa 
hapettaessaan perunan tärkkelyksen, amylodekstriinin ja pullulaanin hydroksyyliryhmiä 
karboksyylihapoiksi. Tutkimus osoitti, että kyseisissä olosuhteissa reaktio oli todella nopea 
ja hyvin selektiivinen (>95 %) primäärisiä hydroksyyliryhmiä kohtaan ja että syntyneet 
sekundääristen hydroksyyliryhmien hapetustuotteet olivat suurimmaksi osaksi peräisin 
sekundäärisen hapettajan reaktioista substraattien kanssa. Chang ja Robyt (1996) sovelsivat 
samankaltaista hypokloriitin ja TEMPO:n reaktiota hapettaessaan vesiliukoisten 
polysakkaridien (amylopektiini, pullulaani, dekstraani, karboksimetyyliselluloosa ja 
kitosaani) sekä veteen huonosti liukeneviin polysakkaridien (tärkkelys, amyloosi, 
selluloosa ja kitiini) hydroksyyliryhmiä karboksyylihapoiksi. Menetelmän todettiin olevan 
hyvin selektiivinen primäärisiä hydroksyyliryhmiä kohtaan. Samalla karboksyylihappojen 
muodostumisen raportoitiin parantavan polysakkaridien liukoisuutta. Myöhemmin 
Thaburet ym. (2001) hapettivat hypokloriitin ja TEMPO:n avulla maltodekstriinien sekä 
tärkkelyksen primäärisiä hydroksyyliryhmiä glukuronihapoiksi. Tutkimuksessaan he 
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havaitsivat polysakkaridien hydrolyysiä hapettumisen aikana. Hydrolyysin määrää 
pystyttiin kuitenkin minimoimaan säätämällä reaktion pH 7‒10 välille.  
Kato ym. (2003) tutkivat ensimmäisinä polysakkaridien TEMPO-hapetuksessa syntyviä 
välituotteita, erityisesti aldehydien mahdollista hemiasetaalisitoutumista.  Vesiliukoista 
tärkkelystä hapetettiin kontrolloidusti säätelemällä TEMPO:n ja natriumhypokloriitin 
määrää sekä hapetusreaktion aikaa, ja eri hapetusvaiheiden välituotteiden rakenteita 
tutkittiin NMR:n avulla. Tutkimus osoitti, että polysakkaridien hapetuksessa välituotteena 
syntyneet aldehydit muodostavat hemiasetaalisidoksia toisten hydroksyyliryhmien tai 
veden kanssa. Aikaisemmin samanlaista hemiasetaalisidosten muodostumista on raportoitu 
monosakkaridien hapetuksessa (de Nooy ym. 1995), mutta polysakkaridien hapetuksessa 
näiden sidoksien muodostumista ei ole aiemmin raportoitu. Samalla tutkimuksessa 
todettiin tärkkelyksen rakenteen pilkkoutuvan osittain hapettumisen yhteydessä.  
Suurin osa polysakkaridien TEMPO-hapetusta tutkivista tutkimuksista keskittyy 
primääristen hydroksyyliryhmien hapettamiseen karboksyylihapoiksi muokattaessa 
polysakkaridien fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia (de Nooy ym. 1995; Chang ja 
Robyt 1996; Kato ym. 2003). Kuitenkin reaktion pysäyttäminen aldehydivaiheeseen ja 
välituotteena syntyvien aldehydien mahdollinen hemiasetaalisidosten muodostuminen 
mahdollistavat uudenlaisen tavan muokata polysakkaridin ominaisuuksia. 
2.5 Lakkaasit ja TEMPO 
2.5.1 Lakkaasit 
Lakkaasit (EC 1.10.3.2) ovat kuparia sisältäviä polyfenolioksidaaseja, joita löytyy 
kasveista, hiivoista ja bakteereista. (Thurston 1994; Riva 2006; Kunamneni ym. 2008). 
Lakkaasien fysiologiset tehtävät vaihtelevat organismista riippuen. Esimerkiksi kasveissa 
lakkaasit osallistuvat muun muassa ligniinin rakentamiseen radikaalireaktion avulla, kun 
taas hiivojen lakkaasien yksi lukuisista tehtävistä on osallistua ligniinin hajoamiseen 
(Baldrian 2006; Riva 2006). Kaikkien lakkaasien fysiologisia tehtäviä kuitenkin yhdistää 
se, että kaikki katalysoidut reaktiot ovat joko polymerisaatioon tai hajoamiseen liittyviä. 
Hapetusreaktiossa suurin osa lakkaaseista pystyy käyttämään substraatteina sellaisia 
yhdisteitä, joiden rakenteesta löytyy p-difenolia muistuttava rakenne (Thurston 1994). 
Kuitenkin esimerkiksi sienten lakkaasit pystyvät hapettamaan myös joitakin sellaisia 
substraatteja, joiden rakenteesta löytyy monofenoli, metoksisubstituoitu fenoli tai diamiini. 
Substraatin sopivuus riippuukin pitkälti lakkaasin alkuperästä (Thurston 1994; Mayer ja 
Staples 2002). Lakkaasit pystyvät siis hapettamaan hyvin laajan valikoiman erilaisia 
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substraatteja, ja niiden käyttöä erilaisissa sovelluksissa on tutkittu jo pitkään. Usein sienistä 
peräisin olevia lakkaaseja käytetään fenolisten yhdisteiden sekä fenolisten ja alifaattisten 
amiinien hapettamiseen.  
Lakkaasit katalysoivat hapettumista yksielektronisen reaktion kautta tuottaen vapaan 
radikaalin ja samalla pelkistäen hapen vedeksi (Riva 2006; Kunamneni ym. 2008). 
Varsinainen hapetus-pelkistysreaktio tapahtuu lakkaasin rakenteessa sijaitsevien neljän 
kupari-ionin avulla (Piontek ym. 2002).  Reaktiosyklin tuloksena yksi molekyyli happea 
pelkistyy kahdeksi vesimolekyyliksi ja samanaikaisesti neljä substraattimolekyyliä 
hapettuu kupari-ionien avulla neljäksi radikaaliksi (Thurston 1994; Piontek ym. 2002; 
Kunamneni ym. 2008). Lakkaaseja pidetään ”vihreinä”, luontoystävällisinä katalyytteinä, 
koska ne käyttävät reaktioon vain happea ja sivutuotteena syntyy vettä (Riva 2006). 
Lisäksi käytetyt reaktio-olosuhteet ovat suhteellisen lievät. Tällaisille luontoystävällisille 
katalyyteille on kysyntää erityisesti tekstiili- ja paperiteollisuudessa, joissa on perinteisesti 
käytetty katalyytteinä muun muassa klooridioksidin kaltaisia yhdisteitä.  
2.5.2 Lakkaasi-välittäjä-hapetussysteemit  
Lakkaasin hapetuspotentiaalia voidaan käyttää hyväksi myös pienten välittäjämolekyylien 
avulla, jolloin lakkaasi hapettaa välittäjämolekyylin ja muodostunut radikaali hapettaa 
varsinaisen substraatin (Riva 2006; Kunamneni ym. 2008). Välittäjämolekyyli toimii 
elektroninsiirtäjänä, joka mahdollistaa lakkaasin käytön sille ei-spesifisten substraattien 
hapetuksessa, esimerkiksi sellaisten polysakkaridien hapetuksessa, joita lakkaasi ei kykene 
käyttämään substraatteina. Tällaisia pienen molekyylipainon yhdisteitä ovat esimerkiksi 
TEMPO, 2,2'-asino-bis-(3-etyylibentsotiasoliini-6-sulfonihappo) (ABTS) ja 
1-hydroksibentsotriasoli (HBT) (Riva 2006; Kunamneni ym. 2008). Tästä 
mahdollisuudesta johtuen teollisuudessa käytetään usein lakkaasi-välittäjä-systeemejä. 
Esimerkiksi lakkaasin ja ABTS:n muodostaman hapetussysteemin käyttöä puu- ja 
paperimassan sisältämän ligniinin poistamiseen on tutkittu paljon.  
Erilaisten välittäjämolekyylien tehokkuus hapettaa tiettyjä substraatteja on erilainen ja 
samalla substraatin hapetusmekanismi riippuu välittäjämolekyylistä. Fabbrini ym. (2002) 
vertasivat 12 erilaisen välittäjämolekyylin katalyyttistä tehokkuutta yhdessä Trametes 
villosan lakkaasin kanssa hapettamalla 4-metoksibentsyylialkoholia vastaavaksi 
aldehydiksi huoneenlämmössä pH:n ollessa 5,0. Tutkimuksessa tehokkaimmaksi 
välittäjämolekyyliksi arvioitiin TEMPO sekä sen johdannaiset 4-hydroksyyli-TEMPO ja 
4-asetamido-TEMPO, joiden aldehydisaanto oli 99–98 %. Myös d´Acunzo ym. (2002) 
totesivat TEMPO:n olevan erityisen tehokas välittäjämolekyyli Poliporus pinsitusin 
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lakkaasin katalysoimassa hapetusreaktiossa fenolisia yhdisteitä hapetettaessa. Lisäksi he 
totesivat, että TEMPO:n ominaisuuksien vuoksi hapetussysteemi on hyvin selektiivinen 
primäärisiä hydroksyyliryhmiä kohtaan.  Tutkimuksessa huomattiin myös, että TEMPO 
mahdollisesti inhiboi lakkaasin ja substraattina toimineen fenolisen yhdisteen keskinäisessä 
reaktiossa syntyneen fenoksyyliradikaalin vapaa-radikaali-ketjureaktiota.  TEMPO onkin 
osoittautunut tehokkaaksi lakkaasin välittäjäksi useiden erilaisten substraattien 
hapetuksessa. TEMPO/lakkaasi-hapetustutkimuksen uusimpana mielenkiinnon kohteena 
on polysakkaridien hapettaminen hydrogeeleiksi (Marzorati ym. 2005; Lavazza ym. 2011; 
Rossi ym. 2016; Jiang ym. 2017).  
Hapetussysteemissä primäärisenä hapettajana toimiva TEMPO hapettaa varsinaisen 
substraatin ja sekundäärisenä hapettajana toimivan lakkaasin tehtävänä on regeneroida 
TEMPO, jolloin hapetussykli voi jatkua (Tojo ja Fernández 2007). Tästä johtuen 
hapetussysteemin substraateiksi sopivat sellaiset yhdisteet, joiden hapettumista TEMPO 
voi katalysoida. Lakkaasi voi kuitenkin vaikuttaa syntyvään tuotteeseen, jos substraattina 
käytetään sellaista yhdistettä, jonka hapettumista myös lakkaasi pystyy katalysoimaan. 
Samoin lakkaasi voi vaikuttaa syntyneeseen tuotteeseen, jos se pystyy katalysoimaan 
reaktion välituotteiden hapettumista. 
2.6 Polysakkaridien TEMPO/lakkaasi-katalysoitu hapetus 
TEMPO/lakkaasi-hapetusta on käytetty tärkkelyksen, selluloosan ja galaktomannaanien 
hapettamiseen, mutta tutkimustietoa muiden polysakkaridien hapettamisesta ei ole 
saatavilla. Tutkimukset ovat keskittyneet sellumassan ja tärkkelyksen modifiointiin 
paperiteollisuuden tarpeisiin sekä erilaisten galaktomannaanien hapettamiseen hydrogeelin 
valmistuksen yhteydessä (Merlini ym. 2015; Rossi ym. 2016). Tutkimuksissa 
hapetusreaktioon käytetyn lakkaasin alkuperä ja määrä sekä TEMPO:n määrä on ollut 
hyvin vaihteleva.  
Polysakkaridien hapetus TEMPO:n avulla on aikaisemmin vaatinut erilaisten ympäristöä 
kuormittavien vahvojen hapettimien käyttöä, mutta Viikari ym. (1999a) kehittivät 
tärkkelyksen muokkaamista varten vaihtoehtoisen hapetusmenetelmän, jossa TEMPO:n 
lisäksi hapettajana ei käytetty ympäristölle vaarallisia hypohaliitteja vaan lakkaaseja. 
Tärkkelyksen muokkaaminen hapettamalla sen sisältämiä hydroksyyliryhmiä on yleinen 
menetelmä paperinvalmistuksen yhteydessä ja sen avulla voidaan parantaa muun muassa 
paperin tulostusominaisuuksia. Menetelmässä tärkkelys hapetettiin 0,1 M 
natriumasetaattipuskurissa (pH 5) käyttämällä Trametes hirsutan lakkaasia 200 nkat/g 
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tärkkelystä ja vaihtelevia määriä TEMPO:a. Reaktion tuotteena syntyneiden aldehydien ja 
karboksyylihappojen suhde vaihteli 1‒5 TEMPO:n määrästä ja tärkkelyksestä riippuen. 
Esimerkiksi perunan tärkkelystä hapetettaessa reaktiossa syntyi hapetustuotteena sataa 
glukoosiyksikköä kohden yksi karboksyylihappo ja kolme aldehydiä. Samalla huomattiin 
TEMPO:n määrän ja lakkaasin aktiivisuuden sekä TEMPO/lakkaasi-suhteen vaikuttavan 
tärkkelyksen geelinmuodostusominaisuuksiin ja molekyylipainoon. Hapetetun 
tärkkelyksen puhdistus oli huomattavasti helpompaa kuin hypohaliitteja käytettäessä, ja 
lisäksi sekundääristen hydroksyyliryhmien hapettuminen oli vähäisempää.  
Selluloosan hapettamista TEMPO/lakkaasi-hapetuksella on tutkittu suhteellisen paljon ja 
erilaisia patenttihakemuksia ja tutkimusjulkaisuja on saatavilla useita. Viikari ym. (1999b) 
sovelsivat aikaisempaa tärkkelyksen hapettamiseen käytettyä menetelmäänsä myös 
hydroksialkyloidun selluloosan, hydroksipropyyliselluloosan sekä 
hydroksyylietyyliselluloosan hapetuksessa. Tässä menetelmässä Trametes hirsutan 
lakkaasia käytettiin 1000 nkat/g selluloosaa ja TEMPO:n määrä vaihteli. Hapetusreaktiossa 
syntyneiden aldehydien määrän arvioitiin FTIR:n avulla lisääntyneen 25 % hapetuksen 
yhteydessä. Marzorati ym. (2005) hapettivat monosakkaridien ja asetyloidun selluloosan 
primäärisiä hydroksyyliryhmiä karboksyylihapoksi TEMPO:n ja Trametes pubescensin 
lakkaasin avulla. Menetelmässä selluloosasta valmistettiin 1-prosenttinen liuos (w/v) 
20 mM asetaattipuskuriin (pH 4,5) ja hapetusta varten lisättiin TEMPO:a 75 mg/g 
selluloosaa ja lakkaasia 1500 U/g selluloosaa.  
Besemer ja Jetten (2006) pyrkivät parantamaan sellumassasta valmistettujen 
paperituotteiden ominaisuuksia hapettamalla selluloosan primäärisiä hydroksyyliryhmiä 
TEMPO/lakkaasi-hapetuksella. Kehittämässään hapetusreaktiossa käytettiin TEMPO:n ja 
Trametes versicolorin lakkaasin lisäksi myös vetyperoksidia ja katalaasia. Sellumassasta 
valmistettiin vesiliuos ja hapetusta varten lisättiin lakkaasia 40 U/g sellumassaa, TEMPO:a 
3,3 mg/g sellumassaa, vetyperoksidia 13 µl/g sellumassaa ja katalaasia 200 U/g 
sellumassaa. Reaktioseos pidettiin 35 °C lämpötilassa 20 tunnin ajan. Hapetustuotteeksi 
syntyi hydroksiamiinihydrokloridi titrausmenetelmällä analysoitaessa 300 µmol aldehydejä 
ja 100 µmol karboksyylihappoa jokaista sellumassagrammaa kohden. 
Kuten Kato ym. (2003) aikaisemmin havaitsivat, TEMPO/lakkaasi-hapetuksessa syntyneet 
aldehydit voivat muodostaa hemiasetaalisidoksia hydroksyyliryhmien kanssa. 
Hemiasetaalisidokset ovat kovalenttisiä sidoksia, joita muodostuu polysakkaridiketjun 
sisällä ja ketjujen välille, jolloin muodostuu geelin kolmiulotteinen verkostorakenne. 
Lavazza ym. (2011) hapettivat TEMPO:n ja lakkaasin avulla guarkumin galaktomannaania 
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ja raportoivat hapetustuotteen olevan elastinen geeli. Tutkimuksessa verrattiin neljästä eri 
sienestä peräisin olevien lakkaasien aktiivisuutta TEMPO:a kohtaan. Tutkimuksen 
lakkaasit olivat peräisin Trametes versicolor, Myceliophthora thermophila, Thielavia 
arenaria ja Cerrena unicolor -sienistä. T. versicolorin lakkaasin todettiin olevan paljon 
aktiivisempi TEMPO:a kohtaan kuin T. arenarian ja C. unicolorin lakkaasien. M. 
thermophilan lakkaasilla ei havaittu minkäänlaista aktiivisuutta TEMPO:a kohtaan. 
Guarkumin galaktomannaani hapetettiin lisäämällä polysakkaridin vesiliuokseen (1 % w/v) 
lakkaasia (Trametes versicolor) 1,2 U/ml TEMPO:n konsentraation ollessa 0,62 mM. 
Hapetusreaktion aikana liuoksen viskositeetti kasvoi kolminkertaiseksi lähtömateriaaliin 
verrattuna ja oskilloivan reologisen mittauksen perusteella hapetustuote oli elastinen geeli. 
Hapetustuotteen hapetusasteen (GC-MS menetelmä) perusteella arvioituna noin 7 % 
galaktoosiyksiköistä ja noin 1 % mannoosiyksiköistä oli hapettunut aldehydeiksi ja geeli 
muodostui todennäköisesti aldehydien ja hydroksyyliryhmien välille muodostuneiden 
hemiasetaalisidosten ansiosta. 
Merlini ym. (2015) valmistivat johanneksenleipäpuun, tarakumin, guarkumin, 
kolibrinpavun ja sarviapilan galaktomannaaneista elastisia geelejä TEMPO/lakkaasi-
hapetuksen avulla ja vertasivat geelien ominaisuuksia TEMPO-hypokloriitti –menetelmällä 
valmistettuihin hapetustuotteisiin. Entsymaattista hapetusta varten galaktomannaaneista 
valmistettiin vesiliuos, jonka viskositeetti oli noin 1800 mPa s (0,65‒0,80 % w/w). 
Hapetusreaktiossa TEMPO:n konsentraation oli 0,64 mM ja lakkaasia (Trametes 
versicolor) lisättiin 60 U/g galaktomannaania. Reaktioseosta sekoitettiin 3 tunnin ajan 
lämpötilan ollessa 35 °C ja pH:n ollessa 7, minkä jälkeen reaktioseoksen annettiin seistä 24 
tunnin ajan huoneenlämmössä geelin muodostumiseksi. Kolmen tunnin sekoituksen 
jälkeen polysakkaridien pelkistävien sokerien määrä mitattiin ja niiden määrä oli noin 
kolminkertaistunut lähtömateriaaliin verrattuna. Pelkistävien sokerien määrän kasvu johtui 
todennäköisesti TEMPO:n aiheuttamasta polymeeriketjujen pilkkoutumisesta. 
Vuorokauden hapetuksen jälkeen syntyneiden hapetustuotteiden viskositeetti oli 
parhaimmillaan 17-kertainen (sarvipila) ja heikoimmillaan 1,5-kertainen (tarakumi) 
verrattuna lähtöaineisiin. Taajuuden funktiona suoritetussa reologisessa mittauksen 
perusteella hapetus oli muuttanut viskoelastiset lähtömateriaalit elastisiksi geeleiksi. 
Viskositeettien kasvun erojen syyksi epäiltiin galaktoosin parempaa hapettumista, koska 
hapettuminen siheutti systemattisesti korkeammin viskositeetin galaktoosipitoisuuden 
kasvaessa. Vertailuna tehty galaktomannaanien kemiallinen hapetus aiheutti 
lähtömateriaalien nopean geeliytymisen ja geelin nopean hajoamisen liuokseksi, jonka 
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viskositeetit olivat matalampia kuin lähtömateriaalien viskositeetit. Samalla havaittiin 
valkoisen sakan muodostumista reaktioseoksen pinnalle, mikä oli todennäköisesti 
aiheutunut hapettimien aiheuttamasta polymeeriketjujen pilkkoutumisesta ja ketjujen 
aggregoitumisesta. 
Rossi ym. (2016) olivat ensimmäisiä jotka valmistivat galaktomannaanipohjaisesta 
TEMPO/lakkaasi-hapetetusta hydrogeelistä aerogeelejä. Tutkimuksen tavoitteena oli tutkia 
aerogeelin ominaisuuksia ja mahdollisuutta käyttää aerogeelejä spesifisinä kuljettajina. 
Aerogeelien huokosrakenteeseen pakattiin antimikrobiologista lysotsyymiä, jonka 
vapautumista tutkittiin mikrobiologisilla menetelmillä. Hydrogeelit valmistettiin 
sarviapilan galaktomannaanista aikaisemmin Merlinin ym. (2015) kehittämällä reaktiolla. 
Syntynyt aerogeeli pystyi sitomaan itseensä 20 kertaa oman painonsa verran vettä tai 
orgaanista liuotinta, ja aerogeeli vapautti aktiivista lysotsyymiä ympäristöönsä. 
Jiang ym. (2017) tutkivat selluloosan TEMPO/lakkaasi-hapetusta ja erityisesti lakkaasin 
aktiivisuutta erilaisissa olosuhteissa. Tutkimuksessaan he huomasivat lakkaasin 
aktiivisuuden laskevan asteittain 45 % alkuperäisestä, kun lakkaasia sisältävää 
astetaattipuskuria (0,1 M) pidettiin sekoituksessa 40 h. Selluloosan lisääminen seokseen ei 
vaikuttanut lakkaasin aktiivisuuteen, mutta TEMPO:n (5 mM) lisääminen laski lakkaasin 
aktiivisuutta 50 % 10 h sekoituksen aikana. Kun lakkaasia lisättiin 30 tai 50 mM, lakkaasin 
aktiivisuus laski lähes nollaan 15 h sekoituksen jälkeen. Lakkaasin havaittiin olevan 
erittäin epästabiili TEMPO:n läsnä ollessa ja lisäksi pelkästään sekoituksen aiheuttaman 
leikkausvoimien katsottiin laskevan lakkaasin aktivisuutta. Todennäköisesti TEMPO 
aiheuttaa lakkaasin denaturoitumista hapettamalla lakkaasin sisältämiä hydroksyyliryhmiä.   
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3 KOKEELLINEN TUTKIMUS 
3.1 Kokeellisen tutkimuksen tavoite 
Kokeellisen tutkimuksen tavoitteena oli selvittää, millaisia muutoksia TEMPO/lakkaasi-
katalysoitu hapetus aiheuttaa polysakkaridien kemiallisissa ja reologisissa ominaisuuksissa, 
ja valmistaa hapetuksen avulla hydrogeelejä erilaisista polysakkarideista.  Tavoitteena oli 
myös selvittää, millaisia valmistetut hydrogeelit olivat kemiallisilta tai fysikaalisilta 
ominaisuuksiltaan ja verrata niitä aikaisemmin tutkittujen polysakkaridipohjaisten 
hydrogeelien ominaisuuksiin. Samalla selvitettiin, voiko hydrogeeleistä valmistaa 
aerogeelejä pakkaskuivauksen avulla ja millaisia syntyneiden aerogeelien ominaisuudet 
olivat verrattaessa niitä aikaisemmin tutkittujen polysakkaridipohjaisten aerogeelien 
ominaisuuksiin. Koska TEMPO/lakkaasi-hapetusta ei ole aikaisemmin sovellettu kattavasti 
erilaisten polysakkaridien hapettamiseen, tavoitteena oli myös tutkia sellaisten 
polysakkaridien hapetustuotteita, joita ei ole aikaisemmin hapetettu TEMPO/lakkaasi-
hapetuksella. 
3.2 Materiaalit ja menetelmät 
3.2.1 Materiaalit 
Kokeellista tutkimusta varten pyrittiin valitsemaan polysakkarideja, joiden 
monosakkaridiyksiköt ja rakenteet eroavat toisistaan sekä sellaisia polysakkarideja joiden 
hapettamista TEMPO/lakkaasi-hapetussysteemillä ei ole aiemmin tutkittu. Kokeellinen 
tutkimus suoritettiin elintarvike- ja ympäristötieteiden laitoksella Helsingin yliopistossa, 
jossa on aikaisemmin tutkittu polysakkaridien entsymaattista hapettamista ja 
kemiallisentsymaattista hapettamista. Tutkimukset ovat kuitenkin koskeneet lähinnä 
galaktoosia sisältävien polysakkaridien hapetusta galaktoosioksidaasin avulla (Parikka ym. 
2010; Parikka ym. 2012; Mikkonen ym. 2014). Koska TEMPO/lakkaasi-hapetus on 
teoriassa mahdollista soveltaa mihin tahansa primäärisiä hydroksyyliryhmiä sisältäviin 
polysakkarideihin pyrittiin kokeelliseen tutkimukseen valitsemaan erilaisia 
polysakkarideja.  Valitut polysakkaridit sisälsivät erilaisia monosakkaridiyksiköitä ja 
lisäksi ne olivat rakenteeltaan enemmän tai vähemmän haaroittuneita. Polysakkaridien 
rakenteet myös sisälsivät vaihtelevasti primäärisiä hydroksyyliryhmiä: osa sisälsi näitä 
ryhmiä koko polysakkaridissa ja osa vain sivuryhmissä tai pääketjussa. Parikka ym. (2010; 
2012) sekä Mikkonen ym. (2014) ovat aikaisemmin tutkineet galaktomannaanien sekä 
ksyloglukaanin hapettamista galaktoosioksidaasilla ja valmistaneet kyseisistä 
polysakkarideista hydro- ja aerogeelejä. Tämän perusteella tähän tutkimukseen valittiin 
guarkumin (Cyamopsis tetragonoloba) galaktomannaani (GGm) ja tamarindipuun 
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(Tamarindus indica) ksyloglukaani (TXg). Tämän lisäksi valittiin kaksi polysakkaridia, 
jotka eivät sisällä galaktoosia ja joita ei ole mahdollista hapettaa galaktoosioksidaasin 
avulla. Galaktoosia sisältämättömiksi polysakkarideiksi valittiin vehnän (Triticum 
aestivum) arabinoksylaani (WAx) ja konjac-kasvin (Amorphophallus konjac) 
glukomannaani (KGm), joiden monosakkaridiyksiköt sekä rakenteet ovat keskenään hyvin 
erilaiset. 
Guarkumi (G4129) oli hankittu Sigma-Aldrichiltä (St. Louis, Missouri, Yhdysvallat), 
Tamarindin ksyloglukaanin (911901) toimitti Dainippon Sumito Pharma (Fukusima, 
Japani), Konjac-kasvin glukomannaanin (Luxara-208-1) toimitti Arthur Branwell & Co. 
Ltd. (Epping, Essex, Iso-Britannia) ja vehnän arabinoksylaani (120707, high viscosity~42 
sct) oli hankittu Megazymeltä (Bray, County Wicklow, Irlanti).  
Hapetukseen käytettiin silkkivyökäävän (Trametes versicolor) lakkaasientsyymiä (38429, 
Sigma-Aldrich), jonka aktiivisuudeksi valmistaja ilmoitti 0,5 U/mg sekä TEMPO-
radikaalia (426369, Sigma-Aldrich) ja 4-asetamido-TEMPO-radikaalia (55742, Sigma-
Aldrich). Hapetus tapahtui natriumsitraattipuskurissa (12,5 mM, pH 5,5), joka valmistettiin 
natriumsitraattidihydraatista (Merk, Damstadt, Saksa) ja sitruunahappomonohydraatista 
(Sigma-Aldrich).  
Happamassa metanolyysissä käytetyt metanoli ja asetyylikloridi sekä silylointireaktiossa 
käytetyt pyridiini, heksametyylisilatsaani (HMDS) ja trimetyylikloorisilaani (TMCS) oli 
hankittu Sigma-Aldrichiltä. Metanolyysireagenssi sisälsi metanolia 84 massaprosenttia ja 
asetyylikloridia 16 massaprosenttia. Silylointireagenssi sisälsi pyridiiniä, HMDS:a ja 
TMCS:a suhteessa 9+3+1. Polysakkaridien sisältämien monosakkaridien tunnistus tapahtui 
monosakkaridistandardien avulla. Monosakkaridistandardeina käytetyt D-galaktoosi, 
D-mannoosi ja D-glukuronihappo oli hankittu Flukalta (Fluka Chemie, Sigma-Aldrich, 
Steinheim, Saksa), D-glukoosi ja alginiinihappo oli hankittu Sigma-Aldrichiltä ja 
L-arabinoosi ja D-ksyloosi oli hankittu Merckiltä (Merck Group, Darmstadt, Saksa). 
3.2.2 Tutkimuksen kulku ja esikokeet 
Tutkimus jakaantui kolmeen osaan: esikokeisiin, polysakkaridien hapetukseen ja 
hapetustuotteina syntyneiden hydrogeelien ominaisuuksien analysointiin sekä aerogeelien 
valmistukseen ja ominaisuuksien analysointiin (kuva 8). Esikokeiden aikana pyrittiin 
optimoimaan hapetussysteemi. Polysakkaridien hapetustuotteena syntyneiden hydrogeelien 
ominaisuuksia tutkittiin analysoimalla hapetusaste sekä selvittämällä hapetuksen 
aiheuttamia muutoksia viskoelastisissa ominaisuuksissa ja suhteellisessa 
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molekyylikokojakaumassa. Valmistettujen aerogeelien ominaisuuksia tutkittiin 
määrittämällä niiden tiheys ja ajan funktiona absorboituneen veden määrä sekä 
suorittamalla puristuskoe ja SEM-kuvaus. 
 
 
 
Kuva 8. Kokeellisen tutkimuksen kulku. Tutkimus jakaantuu kolmeen osaan: esikokeisiin, polysakkaridien 
hapetukseen ja hapetustuotteena syntyneiden hydrogeelien tutkimiseen sekä aerogeelien valmistukseen ja 
aerogeelien ominaisuuksien tutkimiseen. 
 
Alun perin koeasetelmaan kuului myös TEMPO-radikaalin ja sen johdannaisen 
4-asetamido-TEMPO-radikaalin hapetustehokkuuden vertailu, mutta esikokeiden aikana 
todettiin hapetustehokkuuden eron olevan pieni ja päädyttiin jatkossa käyttämään 
edullisempaa TEMPO-radikaalia. Esikokeiden avulla pyrittiin selvittämään pienin 
mahdollinen määrä TEMPO-radikaalia, joka aiheutti guarkumin galaktomannaanin 
1-prosenttisen (w/v) liuoksen visuaalisesti havaittavan geeliytymisen. Esikokeissa 
TEMPO:n konsentraatio oli pienimmillään 0,8 mM ja suurimmillaan 3,2 mM. Samalla 
optimoitiin myös hapetusreaktion reaktioaika kirjallisuusviitteiden sekä esikokeiden avulla. 
Reaktioajan jäädessä liian lyhyeksi ei reaktiossa ehdi syntyä geeliytymiseen tarvittavaa 
määrää aldehydejä, mutta liian pitkä reaktioaika edesauttaa ei-toivottua aldehydien 
hapettumista karboksyylihapoiksi. Reaktioaika optimoitiin visuaalisella havainnoinnilla 
seuraamalla reaktiotuotteen paksuutta kun reaktioaika oli 22‒25 tuntia. Geeliytymiseen 
vaadittava lakkaasin aktiivisuus oli optimoitu aikaisemmassa laitoksella tehdyssä 
julkaisemattomassa tutkimuksessa. Esikokeissa optimoitua TEMPO:n määrää sekä 
reaktioaikaa käytettiin kaikkien polysakkaridien hapettamiseen.  Arabinoksylaanin ja 
ksyloglukaanin 1-prosenttisten (w/v) liuosten hapetusreaktio ei tuottanut toivottua 
geeliytymistä, mistä johtuen päädyttiin arabinoksylaanista ja ksyloglukaanista 
valmistamaan 2-prosenttisia (w/v) liuoksia. Tällä tavalla kompensoitaisiin näiden 
polysakkaridien pienempää molekyylipainoa verrattaessa korkeamman molekyylipainon 
galaktomannaaniin. 
3.2.3 Polysakkaridien hapettaminen 
Polysakkaridit hapetettiin hydrogeeleiksi aluksi pienessä erässä (20 ml) ja lopulta 
isommassa erässä (200–400 ml). Polysakkarideista valmistettiin huoneenlämmössä 
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1-prosenttinen (w/v) (GGm, KGm) tai 2-prosenttinen (w/v) (WAx, TXg) liuos 
natriumsitraattipuskuriin (12,5 mM, pH 5,5). Polysakkaridin liukeneminen varmistettiin 
sekoittamalla liuoksia magneettisekoittajalla vähintään tunnin ajan ennen lakkaasin ja 
TEMPO-radikaalin lisäämistä. Lakkaasin aktiivisuus oli 2 U/ml liuosta ja 
TEMPO-radikaalin konsentraatio oli 3,2 mM. Lakkaasi ja TEMPO-radikaali lisättiin 
polysakkaridiliuoksiin magneettisekoittajan avulla ja hapetusreaktion annettiin tapahtua 
avonaisessa astiassa rauhallisesti sekoittaen huoneenlämmössä 24 tunnin ajan. Jokaisesta 
polysakkaridista valmistettiin vertailunäytteeksi hapettamaton polysakkaridiliuos, jota 
käsiteltiin samalla tavalla kuin vastaavan polysakkaridin hapetettua näyteliuosta, mutta 
vertailunäytteet eivät sisältäneen TEMPO-radikaalia tai lakkaasia. Osassa analyysejä 
vertailunäytteinä käytettiin käsittelemätöntä polysakkaridia. Hapetettujen polysakkaridien 
lyhenteessä käytetään lisäystä -ox. 
3.2.4 Aerogeelien valmistus  
Aerogeelit valmistettiin suuressa erässä (200–400 ml) hapetetuista hydrogeeleistä. Ennen 
varsinaista aerogeelien valmistusta hydrogeelit lämpökäsiteltiin lakkaasin inaktivoimiseksi 
(15 min kiehuva vesihaude). Tämän lisäksi GGm-ox-hydrogeelin ja GGm-vertailunäytteen 
sisältämät ilmakuplat poistettiin Mikkosen ym. (2014) käyttämää menetelmää soveltaen. 
Mikkonen ym. inaktivoivat käyttämänsä entsyymin ja poistivat hydrogeelien sisältämät 
ilmakuplat vakuumikäsittelyssä kiehuvassa vedessä. Geeliä kuumennettiin imupullossa 
kiehuvassa vedessä ja samanaikaisesti imupulloon imettiin alipaine vesihanaan kytketyn 
vesisuihkupumpun avulla. Käsittelyn aikana pystyttiin havaitsemaan aluksi pienten ja 
myöhemmin suurien ilmakuplien poistuminen geelistä. Käsittely lopetettiin kun ilmakuplia 
ei enää ollut. Käsiteltäessä hapetettuja KGm-ox-, WAx-ox- ja TXg-ox-hydrogeelejä 
todettiin, että vakuumikäsittely ei sovellu niille. Vakuumikäsittelyssä geelin rakenne 
muuttui ja geelin pinnalle syntyi paksu kalvo. Tästä johtuen näille geeleille suoritettiin vain 
entsyymin inaktivointi keittämällä geeliä 15 min kiehuvassa vesihauteessa. 
Hydrogeeleistä valmistettiin kuution muotoisia aerogeelejä Mikkosen ym. (2014) esittämää 
menetelmää soveltaen. Pakkaskuivaamista varten hydrogeelit valettiin kuutioidulle 
petrimaljalle ja jäädytettiin kahdella eri tavalla: yksisuuntaisella jäädytyksellä ja 
suorajäädytyksellä. Yksisuuntaisessa jäädytyksessä petrimalja asetettiin hiilidioksidijäästä 
(-79 °C) ja etanolista valmistetun jäähauteen päälle ja jäätyminen eteni nopeasti pohjasta 
pintaa kohti. Suorajäädytyksessä hydrogeelit jäädytettiin hitaasti pakastimessa (-20 °C). 
Yksisuuntaisen jäädytyksen ja suorajäädytyksen jälkeen petrimaljat siirrettiin pakastimeen 
(-70 °C) vähintään vuorokaudeksi ja tämän jälkeen pakkaskuivattiin (1 mbar, 48–72 h). 
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Vertailunäytteinä toimineista polysakkaridiliuoksista valmistettiin pakkaskuivattuja 
kuutiota, joita käytettiin aerogeelien vertailunäytteinä. Pakkaskuivatut kuutiot valmistettiin 
samalla tavalla kuin aerogeelit.  
Jokaisesta tutkimuksen polysakkaridista valmistettiin neljänlaisia kuivia näytteitä: 
hapetetuista hydrogeeleistä yksisuuntaisesti jäädytettyjä aerogeelejä (y-GGm-ox, 
y-KGm-ox, y-WAx-ox, y-TXg-ox) ja suorajäädytettyjä aerogeelejä (s-GGm-ox, 
s-KGm-ox, s-WAx-ox, s-TXg-ox) sekä vertailunäytteenä käytettyjä yksisuuntaisesti 
jäädytettyjä (y-GGm, y-KGm, y-WAx, y-TXg) ja suorajäädytettyjä (s-GGm, s-KGm, 
s-WAx, s-TXg) hapettamattomista polysakkaridiliuoksista valmistettuja pakkaskuivattuja 
kuutioita.  
3.2.5 Hapetusasteen määritys  
Määrittämällä hapettuneiden monosakkaridiyksiköiden suhteellinen määrä saadaan selville 
monosakkaridien hapetusaste. Monosakkaridien hapetusaste kuvaa erilaisten 
monosakkaridien hapettumisen laajuutta, eli kuinka suuri osa monosakkarideista on 
hapettunut verrattuna kyseisen monosakkaridin kokonaismäärään. Vaikka hapetusaste ei 
kuvaa varsinaisten ristisidosten määrää ovat hapettuneet monosakkaridiyksiköt mahdollisia 
hemiasetaalisidosten muodostumiskohtia. Monosakkaridien hapetusasteen avulla voidaan 
laskea polysakkaridin kokonaishapetusaste, joka kuvaa hapettuneiden monosakkaridien 
suhdetta kaikkien monosakkaridien määrään. Kokonaishapetusaste kuvaa hapettumisen 
laajuutta koko polysakkaridissa. Hydrogeelien hapetusaste määritettiin soveltaen Parikan 
ym. (2010) GC-MS-menetelmää.  
Menetelmässä hapettuneen polysakkaridin monosakkaridiyksiköihin mahdollisesti 
muodostuneet karbonyyliryhmät pelkistetään hydroksyyliryhmiksi natriumboorideuteridin 
avulla, jolloin pelkistettyyn hiileen liittyy deuteriumatomi. Vastaavassa hapettumattomassa 
monosakkaridiyksikössä deuteriumatomin tilalla on vety, jolloin deuteriumatomin 
liittyminen suurentaa pilkeionin massan ja varauksen suhdetta (m/z) yhdellä. Hapettuminen 
voidaan havaita monosakkaridin kromatogrammipiikin massaspektristä valitun pilkeionin 
m/z ja m/z +1 -piikkien suhteiden muutoksena. Parikka ym. (2010) ovat käyttäneet 
menetelmää vain galaktoosin hapettumista analysoitaessa, jolloin hapetusaste määritettiin 
pilkeionien m/z 361 ja m/z 362 suhteen avulla. Parikka ym. ovat todenneet, että näiden 
pilkeionien intensiteettien suhde on 3:1. Hapettuminen aiheuttaa suhteen pienenemisen 
pilkeionin m/z 362 intensiteetin kasvaessa. Tässä työssä menetelmää sovellettiin myös 
muiden monosakkaridien hapetusasteen määrittämiseen ja kaikkien pyranoosimuodossa 
olevien heksoosien (galaktoosi, glukoosi, mannoosi) hapetusasteen määrityksessä 
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käytettiin pilkeionien m/z 361 ja m/z 362 suhdetta. Arabinoosin hapettumisen analysointiin 
päätettiin käyttää pilkeionia m/z 259. Arabinoosin vastaavaksi pilkeionien m/z 259 ja 
m/z 260 intensiteettien suhteeksi määritettiin esikokeissa 12:7. Hapettuminen aiheuttaa 
suhteen pienenemisen pilkeionin m/z 260 intensiteetin kasvaessa.  
Hapetusasteita analysoitaessa valmistettiin kuumentamattomista hapetetuista 
hydrogeeleistä näytteet GC-MS-analyysiä varten. Hapetusaste määritettiin vähintään 
kahdeksasta geeli-erästä, hieman polysakkaridista riippuen. Analyysiä varten geeli-eristä 
valmistettiin kaksi rinnakkaista näytettä. Hapetettujen hydrogeelinäytteiden lisäksi 
valmistettiin vertailunäytteet käsittelemättömistä polysakkarideista sekä kvalitatiiviset 
monosakkaridistandardit eri monosakkaridien tunnistamiseksi. Vertailunäytteistä ja 
monosakkaridistandardeista valmistettiin kaksi rinnakkaista näytettä. Hapetetut 
hydrogeelinäytteet valmistettiin pelkistämällä hydrogeeliä (geeliä noin 0,5 ml, 
polysakkaridin massa näytteessä 5 mg [GGm ja KGm] tai 10 mg [WAx ja TXg]) 
natriumboorideuteridin (NaBD4, 3 mol ekv.) avulla vähintään 12 tunnin ajan. Pelkistetyt 
hydrogeelinäytteet saostettiin lisäämällä etanolia näytteen tilavuuteen verrattuna 
kolminkertainen tilavuus. Muodostunut sakka kerättiin sentrifugoinnin jälkeen 
päärynäpulloon ja kuivattiin vakuumiuunissa (30 min, 30 °C). Kuivatulle 
hydrogeelinäytteille suoritettiin hapan metanolyysi Sundbergin ym. (1996) mukaan. 
Happamassa metanolyysissä polysakkaridit hajosivat monosakkarideiksi. Menetelmässä 
kuivattujen hydrogeelinäytteiden sekaan lisättiin 2 ml metanolyysireagenssia/ml 
geelinäytettä, minkä jälkeen reaktion annettiin tapahtua lämpökaapissa (100 °C, 3 h). 
Metanolyysin jälkeen hydrogeelinäytteet neutralisoitiin pyridiinin avulla (100 μl/ml 
geelinäytettä) ja liuotettiin metanoliin (8 ml MeOH/ml geelinäytettä) ja säilytettiin 
jääkaapissa (4 °C). GC-MS-määritystä varten hydrogeelinäytteet muutettiin haihtuvaan 
muotoon silylointireaktion avulla. Hydrogeelinäytteiden (1 ml) liuotin haihdutettiin pois 
typpihaihduttimen avulla huoneenlämmössä ja hyrogeelinäytteisiin lisättiin 
silylointireagenssiä (260 μl/1 ml näytettä).  Reaktioseosta lämmitettiin 30 minuuttia 
60 °C:n lämpötilassa, minkä jälkeen liuottimet haihdutettiin pois ja hydrogeelinäytteet 
liuotettiin heptaaniin (800 μl). Hydrogeelinäytteet suodatettiin (0,45 μm suodatin) 
näytepulloon. Vertailunäytteinä käytetyille käsittelemättömille polysakkarideille ja 
monosakkaridistandardeille suoritettiin vastaavasti hapan metanolyysi ja sitä seuraavat 
työvaiheet samalla tavalla kuin hapetetuille hydrogeelinäytteille.  
Hapetetut hydrogeelinäytteet (polysakkaridipitoisuus 6,25 mg/ml [GGm ja KGm] tai 
12,5 mg/ml [WAx ja TXg]), vertailunäytteet (polysakkaridipitoisuus 6,25 mg/ml) ja 
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monosakkaridistandardit (monosakkaridipitoisuus 6,25 mg/ml) analysoitiin 
GC-MS-laitteella (Hewlett-Packard, Palo Alto, Kalifornia, Yhdysvallat). Laitteisto koostui 
kaasukromatografista (HP6890) ja massadetektorista (HP5973). Injektio toteutettiin 
splitless-injektiona ja injektorin lämpötila oli 275 °C. Näytteen injektiotilavuus oli 1 μl. 
Kantajakaasuna käytettiin heliumia, jonka virtausnopeus oli 0,7 ml/min. Kolonnina 
käytettiin Restekin RTX-5 MS -kolonnia (60 m x 0,25 mm, filmin paksuus 0,1 μm). 
Kolonninuunin lämpötilaohjelma oli seuraava: 120 °C – 3 °C/min – 190 °C – 20 °C/min – 
270 °C.  
Tuloksiksi saaduista kromatogrammeista tunnistettiin polysakkaridien monosakkaridit 
standardien avulla. Lisäksi laskettiin hapetettujen hydrogeelien monosakkaridien 
hapetusaste (HA) kaavalla (1). Kaavassa A vastaa hapettumattomien monosakkaridien 
määrää, eli m/z piikin intensiteettiä, ja B vastaa hapettuneiden monosakkaridien määrää, eli 
m/z +1 piikin intensiteettiä. Kaavassa C on hapettamattomien monosakkaridien pilkeionien 
suhde, eli galaktoosille, glukoosille ja mannoosille 1:3 ja arabinoosille 12:7.  
 
 
 
Polysakkaridin kokonaishapetusaste (kHA) laskettiin kaavalla (2). Polysakkaridin 
kokonaishapetusaste kuvaa kaikkien hapettuneiden monosakkaridien osuutta kaikista 
polysakkaridin monosakkarideista ja se huomioi myös sellaiset monosakkaridit, jotka eivät 
sisällä hapettumisen mahdollistavaa primääristä hydroksyyliryhmää. 
Kokonaishapetusastetta laskiessa monosakkaridin hapetusaste suhteutettiin 
monosakkaridin suhteelliseen osuuteen ja saadut arvot summattiin yhteen. 
Monosakkaridien suhteelliset osuudet saatiin kirjallisuudesta. Hapetusastetta määritettäessä 
huomattiin, että myös arabinoksylaanin sisältämä glukoosi-epäpuhtaus oli hapettunut ja se 
huomioitiin mukaan hapetusastetta laskettaessa. WAx:lle käytetyt suhteet olivat: 
arabinoosi 31 %, ksyloosi 61 % ja glukoosi 8 % (Virkki ym. 2008). KGm:lle käytetyt 
suhteet olivat: glukoosi 40 % ja mannoosi 60 % (Takigami 2009). GGm:lle käytetyt 
suhteet olivat: galaktoosi 35 % ja mannoosi 65 % (Wielinga 2009). TXg:lle käytetyt 
suhteet olivat: galaktoosi 17 %, glukoosi 37 % ja ksyloosi 46 % (Nishinari ym. 2009).  
 
Tuloksena ilmoitettiin monosakkaridien hapetusasteiden ja polysakkaridien 
kokonaishapetusasteiden vaihteluvälit.  
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3.2.6 Dynaaminen oskilloiva reologinen mittaus 
Dynaamisen oskilloivan reologisen mittauksen avulla tutkittiin hydrogeelien viskoelastisia 
ominaisuuksia. Samalla tutkittiin hapettamisen aiheuttamaa muutosta viskoelastisissa 
ominaisuuksissa vertaamalla hapettamattomien vertailunäytteiden ja hapetettujen 
hydrogeelien viskoelastisten ominaisuuksien eroja. Mittaukset suoritettiin tuoreille, juuri 
hapetetuille hydrogeeleille sekä lämpökäsitellyille hydrogeeleille, jolloin saatiin tietoa 
myös lämpökäsittelyn mahdollisista vaikutuksista geelien viskoelastisiin ominaisuuksiin. 
Mittaus suoritettiin myös jokaisen polysakkaridin isoille ja pienille koe-erille, jotta saatiin 
tietoa reaktion mittakaavan vaikutuksista geelinäytteiden luonteelle. Hapettamattomat 
vertailunäytteet valmistettiin samanaikaisesti kuin varsinaiset hapetetut hydrogeelinäytteet 
ja niitä käsiteltiin samalla tavalla.  
Mittaus suoritettiin viskorotametrillä käyttäen levy-levy-geometriaa. Mittauksessa näyte 
asetettiin staattiselle näytelevylle ja näytteen päälle asetettiin toinen oskilloivaa 
edestakaista liikettä suorittava levy. Oskilloivaa liikettä suorittava levy toimii myös laitteen 
mittapäänä, ja se mittaa näytteeseen varastoivan energian määrää. Mittauksen avulla 
määritettiin näytteen varastomoduuli (G') ja häviömoduuli (G''). Varastomoduuli kuvaa 
materiaalin elastisia ominaisuuksia, eli näytteen geelimäistä luonnetta, ja häviömoduuli 
kuvaa viskooseja ominaisuuksia, eli näytteen viskoosia liuosmaista luonnetta. Näytteen 
varastomoduulin ollessa suurempi kuin häviömoduuli (G' ˃ G'') on näyte luonteeltaan 
enemmän geelimäinen kuin viskoosi. Mittauksen avulla voitiin siis todeta geelin 
syntyminen. Samalla saatiin myös tietoa geelin vahvuudesta. 
Mittaus suoritettiin Sandolon ym. (2007) mukaan. Mittauksessa käytettiin viskorotametriä 
(ThermoHaake Rheostress 600, Thermo Fisher Scientific, Yhdysvallat), johon oli kytketty 
lämpötilaohjain ja ilmakompressori. Käytettyjen levyjen halkaisija oli 35 mm ja 
mittauksen aikana levyjen välinen etäisyys oli 1 mm. Mittaus suoritettiin 20 °C:n 
lämpötilassa. Ennen varsinaista mittausta mitattiin kaikkien hydrogeelinäytteiden ja 
vertailunäytteiden jännitys-venymäkäyrä matalalla vakiotaajuudella (1 Hz) ja käyrältä 
varmistettiin, että varsinainen mittaus suoritetaan näytteiden lineaarisella viskoelastisella 
alueella. Varsinainen mittaus suoritettiin taajuuden funktiona taajuusalueella 0,03-10 Hz. 
Näytteet (noin 1 ml) asetettiin staattiselle levylle pipetoimalla (liuosmaiset 
vertailunäytteet) tai kaatamalla (viskoosit hydrogeelit). Näytteet pyrittiin saamaan levylle 
mahdollisimman tasaisesti ja siten, että ylemmän levyn laskeuduttua näyte täyttää koko 
levyn pinta-alan. Näytteen tilavuus ja levittyminen levylle vaikuttavat mittaustulokseen, 
joten mittaukset tehtiin kahtena rinnakkaisena mittauksena ja tulokseksi laskettiin 
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keskiarvo. Saaduista keskiarvoista piirrettiin jokaiselle hydrogeelille ja vertailunäytteelle 
varasto- ja häviömoduulien kuvaajat taajuuden funktiona. 
3.2.7 Kokoekskluusiokromatografinen (HPSEC) määritys  
Kokoon perustuvalla kromatografisella menetelmällä selvitettiin oliko 
polysakkaridimolekyyleissä tapahtunut pilkkoutumista hapetuksen yhteydessä. Määritys 
suoritettiin Pitkäsen ym. (2009) mukaan. Hapetetut hydrogeelit (noin 5 ml, polysakkaridia 
5 mg) pelkistettiin samalla tavalla kuin hapetusastetta analysoitaessa. Pelkistetyistä 
hydrogeeleistä valmistettiin liikkuvana faasina käytettyyn liuokseen (0,1 M 
natriumnitraatin vesiliuos) laimennos magneettisekoituksessa (huoneenlämpö, 72 h). 
Laimennoksessa polysakkaridin pitoisuus oli noin 1 mg/ml. Laimennos suodatettiin 
(0,45 μm suodatin) näytepulloihin.  Vertailunäytteinä käytettiin käsittelemättömiä 
polysakkarideja, jotka laimennettiin ja suodatettiin kuten hapetetut näytteet.  
Hapetetut hydrogeelinäytteet ja vertailunäytteet analysoitiin HPSEC-laitteistolla, joka 
koostui automaattisesta näytteensyöttäjästä ja pumpusta (GPCmax,, Viscotek Corp., 
Teksas, Yhdysvallat), UV-detektorista (Waters 486 Tunable Absorbance Detector, 
Massachusetts, Yhdysvallat), joka oli yhdistetty valonsironta- ja viskometriseen detektoriin 
(270 Dual Detector, Viscotek Corp.) sekä taitekerroindetektoriin (VE 3580, Viscotek 
Corp.). Valonsirontadetektorissa oli käytössä kaksi sirontakulmaa (7°:n kulma, low angle 
light scattering ja 90°:n kulma, right angle light scattering). Kolonneina käytettiin OHpak 
SB-6 (4.6 × 10 mm, Shodex, Tokio, Japani) -esikolonnia ja lineaarista OHpak SB-806M 
HQ (8 × 300 mm) -kolonnia. Detektorit kalibroitiin pullulaanin avulla (212 kDa, Postnova 
analysis, Salt Lake City, Yhdysvallat). Liikkuvan faasin virtausnopeus oli 1 ml/min. 
Hapetetut hydrogeelinäytteet sekä vertailunäytteet injektoitiin kahdesti. Injektiotilavuus oli 
100 μl.  
Tulokset analysoitiin OmniSEC 4.5 -ohjelmistolla (Viscotek Corp.). Kaikkien 
polysakkaridien suhteelliset molekyylipainojakaumat laskettiin samalla taitekertoimen 
muutoksella konsentraation suhteen (dn/dc), joka oli 0,15 ml/g. Taitekerroindetektorilta 
saatujen vasteiden avulla muodostettiin polysakkarideille eluointiprofiilit, joista nähtiin 
molekyylien vasteen aiheuttama piikki retentiotilavuuden funktiona. Menetelmässä 
molekyylikooltaan suurimmat yhdisteet eluoituivat ensin. Tämän lisäksi 
eluointiprofiileihin yhdistettiin vasteena saatujen piikkien sisältämien molekyylien 
kokojakauma. Eluointiprofiilien ja molekyylien suhteellisen kokojakauman perusteella 
arvioitiin eroja hapettuneiden ja hapettamattomien polysakkaridien välillä. 
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3.2.8 Tiheyden määritys  
Aerogeelien tiheys mitattiin Mikkosen ym. (2014) mukaan. Menetelmässä tiheys mitattiin 
punnituskokeilla käyttäen apuna pieniä lasikuulia. Ennen varsinaista mittausta määritettiin 
käytetyn astian tilavuus punnitsemalla vettä astiassa. Lisäksi määritettiin käytettyjen 
lasikuulien tiheys punnitsemalla ne edellä mainitussa astiassa, jonka tilavuus oli määritetty. 
Punnittu aerogeelikuutio asetettiin astiaan, joka täytettiin lasikuulilla. Ylimääräiset 
lasikuulat poistettiin astiasta tasoittamalla lasikuulien pinta lasisauvalla ja astian, 
lasikuulien ja aerogeelin yhteispaino mitattiin analyysivaa’alla. Tiheys laskettiin 
punnitustuloksista astian tunnetun tilavuuden ja lasikuulien tunnetun tiheyden (1,70 g/cm³) 
avulla. Tiheys määritettiin kolmen rinnakkaisnäytteen avulla. Rinnakkaisnäytteiden 
tuloksista laskettiin keskiarvo ja keskihajonta. 
3.2.9 Veden absorption määritys 
Veden absorptio mitattiin Mikkosen ym. (2014) mukaan. Menetelmässä massaltaan 
tunnettu aerogeelikuutio asetettiin dekantterilasiin, joka sisälsi 50 ml vettä. Vettä 
sekoitettiin rauhallisesti magneettisekoittajalla ja aerogeeliin sitoutuneen veden määrä 
havaittiin massan muutoksena ajan funktiona. Näytteet punnittiin kolmessa aikapisteessä 
(1 h, 3 h ja 24 h). Ennen punnitsemista näytteiden pinnalla oleva ylimääräinen vesi 
poistettiin pyöräyttämällä näyte nopeasti paperin päällä spaattelin avulla. Veden absorptio 
määritettiin kolmen rinnakkaisnäytteen avulla. Rinnakkaisnäytteiden tuloksista laskettiin 
keskiarvo ja keskihajonta. Saadut tulokset kertovat aerogeeliin imeytyneen veden määrän 
verrattuna aerogeelin kuivapainoon. 
3.2.10 Staattinen puristuskoe 
Aerogeelien käyttäytymistä mekaanisen voiman alaisuudessa tutkittiin kahden perättäisen 
puristuksen kokeella. Mittaus suoritettiin soveltamalla Ghafar ym. (2015) esittämää 
menetelmää. Ghafar ym. käyttivät menetelmää tutkiessaan hydrogeelien mekaanisia 
ominaisuuksia, mutta tässä työssä samaa menetelmää sovellettiin aerogeelien mekaanisten 
ominaisuuksien tutkimiseen. Menetelmässä käytettiin tekstuurinmittauslaitetta ja kahden 
puristuksen testiä. Mittauksessa tekstuurinmittauslaitteen sylinterin muotoinen mittapää 
puristaa näytteen paikoillaan olevaa tasoa vasten asetetulla nopeudella ja puristumalla. 
Puristuksen yhteydessä mittapää rekisteröi näytteen muodostaman vastustuksen puristusta 
vastaan ja muodostaa siitä voima-aikaprofiilin. Laite suorittaa toisen puristuksen jo 
kertaalleen puristetulle näytteelle, jolloin mittapää rekisteröi mahdollisen muutoksen 
näytteen korkeudessa ja lisäksi muodostaa toisen puristuksen voima-aikaprofiilin. 
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Ennen varsinaista mittausta aerogeelejä sekä vertailunäytteitä säilytettiin 
kolme vuorokautta huoneessa, jonka suhteellinen ilmankosteus oli 50 %. Aerogeelit ja 
vertailunäytteet olivat muodoltaan kuutioita, joiden leveys ja syvyys olivat 17 mm 
korkeuden hieman vaihdellessa. Korkeuden vaihtelun vuoksi mittaus suoritettiin 
käyttämällä suhteellista 35 %:n puristumaa. Käytetty tekstuurinmittauslaite oli Texture 
Analyser TA-XT2i (Stable Microsystems, Godalmin, Yhdistynyt kuningaskunta). 
Laitteeseen oli yhdistetty 5 kg:n voimakenno, poikkeuksina y-WAx-ox, jonka 
mittaamiseen käytettiin 30 kg:n voimakennoa. Mittauksen laukaisuvoima oli 0,010 N, 
poikkeuksena y-WAx-ox, jonka mittauksessa käytettiin suuremmasta voimakennosta 
johtuen 0,050 N:n laukaisuvoimaa. Mittapäänä käytettiin 36 mm:n DIA-alumiinisylinteriä 
(pinta-ala 1017,88 mm²). Mittapään laskeutumisnopeus ennen näytteen varsinaista 
puristusta eli esitestinopeus (pre-test speed) oli 1,0 mm/s. Varsinainen puristusnopeus eli 
testinopeus (test speed) sekä puristuksen jälkeinen jälkitestinopeus (post-test speed) olivat 
2,0 mm/s. Kahden puristuksen välissä oli 2 sekunnin mittainen tauko. Aerogeelien ja 
vertailunäytteiden mittaukset suoritettiin kymmenelle rinnakkaiselle näytteelle.  
Tulokset käsiteltiin Texture Profile Analysis (TPA) -ohjelman avulla (Stable 
Microsystems). Saaduista voima-aikaprofiileista laskettiin näytemateriaalien 
ominaisuuksia kuvaavat parametrit kovuus (engl. hardness) ja palautuvuus (engl. 
resilience). Kovuus (yksikkö N) kuvaa ensimmäisen puristuksen maksimivoimaa, jolla 
materiaali vastustaa puristusta. Palautuvuus taas kuvaa kuinka hyvin materiaali palautuu 
ensimmäisestä puristuksesta puristusten välissä olevassa ajassa. Palautuvuuden arvot 
vaihtelevat nollan ja yhden välillä ja palautuminen on täydellistä, kun se saa arvon 1. 
Voima-aikaprofiilista muodostettiin myös jännitys-venymäkäyrä, jonka alun lineaariselta 
alueelta laskettiin jokaiselle näytteelle puristusmoduuli (kPa). Puristuskokeen tulokset 
laskettiin kymmenen rinnakkaisen näytteen tuloksien keskiarvona keskihajontoineen. 
3.2.11 Rakenteen kuvantaminen pyyhkäisyelektronimikroskopialla 
Aerogeelien morfologiaa tutkittiin SEM-kuvauksen avulla. Tavoitteena oli saada tietoa 
aerogeelien polysakkaridiketjujen verkoston muodostamien huokosten koosta, muodosta ja 
ryhmittymisestä. Kustannuksellisista syistä kuvaus suoritettiin vain WAx-ox- ja KGm-ox-
aerogeeleille, koska näistä polysakkarideista TEMPO/lakkaasi-hapetussysteemillä 
valmistetuista aerogeeleistä ei löytynyt aikaisempaa tutkimustietoa. Tämän lisäksi 
aerogeelit olivat muilla menetelmillä arvioituna ominaisuuksiltaan hyvin lupaavia.  
Kuvausta varten suorajäädytetyistä sekä yksisuuntaisesti jäädytetyistä hapetetuista 
aerogeeleistä leikattiin skalpellilla noin 3‒5 mm:n palasia. Palasia leikattiin jokaisesta 
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aerogeelistä vertikaalisesti ja horisontaalisesti valmistuksessa määräytyneitä pohjaa ja 
pintaa vasten. Palaset päällystettiin platinalla päällystykseen tarkoitetulla laitteella (Quorun 
150, Quorum Technologies Ltd., East Sussex, Yhdistynyt kuningaskunta). Päällystetyt 
näytteet kuvattiin pyyhkäisyelektronimikroskoopilla (FEI Quanta 250 FEG Scannin 
Elctron Microscope, FEI Thermo Fisher Science, Oregon, Yhdysvallat). Hapettamattomat 
vertailunäytteet päätettiin jättää kuvaamatta kustannuksellisista syistä sekä siksi, että niiden 
verkostorakenteen tiedetään olevan heikko. Tuloksissa on esitetty saadut SEM-kuvat. 
3.3 Tulokset 
3.3.1 Hydrogeelien ja aerogeelien valmistus 
Polysakkaridinäytteiden hapettumisessa tapahtunut muutos pystyttiin havaitsemaan selvästi 
visuaalisesti vertaamalla hapetetutun näytteen koostumusta vertailunäytteen 
koostumukseen. Hapetustuotteiden koostumus oli geelimäinen, paksu, venyvä ja 
venytettäessä hyvin palautuva kun vertailunäytteet olivat selkeästi liuoksia. Kaikki 
hapetusreaktiot eivät kuitenkaan tuottaneet geelimäistä hapetustuotetta ja näiden 
hapetuserien tuote ei eronnut vertailunäytteestä. Kaikille polysakkarideille saatiin 
kuitenkin myös onnistuneita hapetuseriä, joiden tuote oli geelimäinen. Samalla huomattiin, 
että näyte-erän tilavuudella (20 ml tai 200–400 ml) oli vaikutus osan polysakkaridien 
hapettumisen onnistumiseen (taulukko 6). Samalla eri polysakkaridien hapetustuotteiden 
koostumuksessa havaittiin visuaalisesti lieviä eroja.  
Taulukko 6. Onnistuneesti hapetettujen näyte-erien määrä verrattuna kokonaismäärään ja onnistuneiden 
näyte-erien määrä kun erän tilavuus oli pieni (20 ml) tai suuri (200–400 ml) sekä onnistuneiden 
hapetusreaktioiden hapetustuotteiden koostumuksen visuaalinen arviointi. 
 
WAx-ox:n hapettuminen onnistui parhaiten. Kaikki WAx-ox:n hapetuserät muodostivat 
geelimäisen tuotteen. Kaikki hapetetut pienen tilavuuden ja suuren tilavuuden erät olivat 
selkeästi paksumpia kuin vertailunäytteet sekä muistuttivat ulkonäöltään geeliä. Onnistunut 
WAx-ox oli hyvin paksua mutta kuitenkin kimmoisaa, venyvää ja astiaa kallistettaessa 
paikallaan pysyvää. KGm-ox:n hapettuminen onnistui 67 %:ssa kaikista eristä ja kaikki 
epäonnistuneet erät olivat pienen tilavuuden eriä. Onnistunut KGm-ox oli kimmoisaa ja 
venyvää sekä astiaa kallistettaessa liikkuvaa. Vaikka KGm-ox:n hapettuminen ei 
Näyte
Kaikki erät 
(20-400 ml)
Pienet erät 
(20 ml)
Suuret erät 
(200-400 ml)
WAx-ox Hyvin paksu, kova ja kimmoisa, lohkeava geeli. 100 100 100
KGm-ox Kimmoisa ja liikkuva, helposti venyvä ja palautuva geeli. 67 50 100
GGm-ox Liikkuva ja helposti venyvä, hyvin palautuva geeli. 88 83 100
TXg-ox Paksu, kova, kimmoisa geeli. Epäonnistunut juoksevaa. 57 100 0
Onnistuneesti hapetetun näytteen koostumuksen 
havainnointi
Onnistuneiden erien määrä (%)
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onnistunut kaikissa erissä, geeli oli onnistuessaan visuaalisesti arvioituna erittäin vahva ja 
elastisesti käyttäytyvä. GGm-ox:n hapettuminen onnistui 88 %:ssa kaikista eristä ja kaikki 
epäonnistuneet erät olivat pienen tilavuuden eriä. Onnistunut GGm-ox oli helposti venyvää 
ja astiaa kallistettaessa liikkuvaa, mutta muotonsa säilyttävää. TXg-ox:n hapettuminen 
onnistui 57 %:ssa kaikista eristä. Kaikkien pienen tilavuuden erien hapettuminen oli 
onnistunutta, mutta kaikki suuren tilavuuden erät epäonnistuivat. Suurten erien 
hapetustuotteet muistuttivat koostumukseltaan vertailunäytteitä, mutta pienten erien 
TXg-ox oli hyvin samankaltainen kuin WAx-ox. Vaikka TXg-ox ei ollut suuressa erässä 
tuotettuna hydrogeeli, valmistettiin vertailun vuoksi kaikki aerogeelit hydrogeelien suurista 
eristä. Aerogeelien valmistaminen pienistä hydrogeelieristä olisi ollut myös 
ajankäytöllisesti haastavaa. 
Hydrogeelit jäädytettiin onnistuneesti kahdella tavalla: yksisuuntaisella jäädytyksellä sekä 
suorajäädytyksellä. Jäätyneet hydrogeelit pakkaskuivattiin onnistuneesti kuution 
muotoisiksi aerogeeleiksi ilman materiaalin huomattavaa kutistumista (kuva 9).  Lievää 
kutistumista, noin 1 mm leveydestä ja syvyydestä, havaittiin yksisuuntaisesti jäädytettyjen 
y-GGm-ox- ja y-WAx-ox-aerogeelikuutioden pohjan alueella. Lisäksi havaittiin, että 
suorajäädytetyt s-WAx-ox-aerogeelit kutistuivat noin 2 mm korkeussuunnassa. 
Vertailunäytteet eivät kutistuneet pakkaskuivauksen aikana.  
Yksisuuntaisesti jäädytettyjen (kuva 9: 1, 3, 5 ja 7) ja suorajäädytettyjen (kuva 9: 2, 4, 6 ja 
8) aerogeelien rakenne poikkesi toisistaan huomattavasti. Yksisuuntaisesti jäädytetyissä 
aerogeeleissä oli selvästi havaittavissa polysakkaridikuitujen järjestäytyminen 
jäädytyssuunnan mukaisesti. Kuidut olivat järjestyneet pystysuorasti pohjasta pintaa kohti 
suuntautuen. Samalla yksisuuntaisesti jäädytettyjen aerogeelien pohjasta, jäätymisen 
alkupisteessä, löytyi hyvin tiheä noin 0,5 mm:n paksuinen kerros. Yksisuuntaisesti 
jäädytetyistä vertailunäytteistä havaittiin samanlainen tiheä pohjakerros sekä järjestynyt 
kuituverkosto kuin yksisuuntaisesti jäädytetyistä aerogeeleistä. Suorajäädytetyissä 
aerogeeleissä ja vertailunäytteissä polysakkaridikuidut olivat epäjärjestyksessä eikä 
jäätymisen alkupistettä havaittu. Suorajäädytetyt aerogeelit olivat päällyssivua lukuun 
ottamatta jokaiselta sivulta katsottuna samanlaisia, eikä poikkeavia rakenteita löytynyt. 
Kaikkien aerogeelien ja vertailunäytteiden päällyssivun pinta oli epätasainen, mikä johtuu 
todennäköisesti veden sublimoitumisesta sekä geelin epätasaisesta jakautumisesta pinnalle. 
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Kuva 9. Tutkimuksessa TEMPO/lakkaasi-hapetuksella valmistettuja aerogeelejä. 1) yksisuuntaisesti 
jäädytetty WAx-ox, 2) suorajäädytetty WAx-ox, 3) yksisuuntaisesti jäädytetty KGm-ox, 4) suorajäädytetty 
KGm-ox, 5) yksisuuntaisesti jäädytetty GGm-ox, 6) suorajäädytetty GGm-ox, 7) yksisuuntaisesti jäädytetty 
TXg-ox ja 8) suorajäädytetty TXg-ox. 
 
 
Aerogeelien ja vertailunäytteiden koostumusta havainnoitiin puristamalla materiaalia 
käsin. Aerogeelit käyttäytyivät sormien väliin puristettaessa hieman eri tavoin, mutta 
kaikki aerogeelit olivat ennemmin kovia kuin joustavia. Suorajäädytetyt s-GGm-ox, 
s-KGm-ox ja s-TXg-ox olivat hieman pehmeämpiä ja taipuisampia kuin s-WAx-ox, jonka 
rakenne oli erittäin kova ja taipumaton. Yksisuuntaisesti jäädytetyt y-GGm-ox, y-KGm-ox 
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ja y-WAx-ox olivat hyvin kovia puristettaessa jäädytyssuuntaan nähden kohtisuoraan, 
mutta joustavampia puristuksen kohdistuessa pystysuoraan olevan jäädytyssuunnan 
sivusta. Vertailunäytteet olivat puristettaessa pehmeämpiä ja taipuisampia kuin vastaavat 
aerogeelit. Vertailunäytteet puristuivat kokoon hyvin helposti jäädytyssuunnasta ja 
puristuksen suunnasta riippumatta. Aerogeelit ja vertailunäytteet olivat väriltään puhtaan 
polysakkaridijauheen värisiä. 
3.3.2 Hydrogeelien ominaisuudet 
Hapetusaste  
Ennen hapetusasteen varsinaista määritystä hapetettujen ja hapettamattomien 
vertailunäytteiden GC-MS-analyysissä saatujen kromatogrammien pääpiikit tunnistettiin 
kvalitatiivisten standardien avulla. Hapettuneiden hydrogeelinäytteiden kromatogrammit 
sisälsivät myös piikkejä, joita ei havaittu vertailunäytteissä. Piikit tunnistettiin 
monosakkaridien uronihapoiksi kvalitatiivisten standardien avulla, samalla havaittiin, että 
piikkien pinta-alat olivat suuruudeltaan huomattavasti pienempiä kuin monosakkaridien 
pääpiikit. Hapettuminen oli siis edennyt vähäisessä määrin myös karboksyylihapoiksi asti, 
mutta suhteutettaessa piikkien pinta-aloja keskenään voitiin todeta, että hapon 
muodostuminen oli hyvin vähäistä ja hapettumisen päätuotteena syntyi aldehydejä.  
Hydrogeelinäytteiden monosakkaridien hapetusasteet ja polysakkaridien 
kokonaishapetusasteet laskettiin näyte-erille, joiden hapettuminen oli onnistuneesti 
havaittavissa. Tuloksena saatujen hapetusasteiden vaihteluvälit on esitetty taulukossa 7. 
Myös epäonnistuneiden erien hapetusasteet laskettiin vastaavasti kuin onnistuneiden erien 
hapetusasteet. Epäonnistuneiden erien polysakkaridien hapetusasteet jäivät alhaisemmiksi 
kuin onnistuneiden erien vastaavien polysakkaridien hapetusasteet.  
Taulukko 7. Onnistuneesti hapetettujen näyte-erien monosakkaridiyksiköiden hapetusasteet sekä 
polysakkaridien kokonaishapetusasteet. 
WAx-ox:n noin 5 %:n kokonaishapettuminen mahdollisti hydrogeelin muodostumisen, ja 
kokonaishapetusaste oli suurimmillaan noin 7 %. WAx-ox:n kokonaishapetusasteen 
vaihtelu erien välillä oli pienempää kuin muilla näytteillä. GGm-ox-, KGm-ox- ja TXg-ox-
Polysakkaridi Arabinoosi Galaktoosi Glukoosi Ksyloosi Mannoosi
WAx-ox 5,3‒6,6 14,6‒20,1 3,3‒15,2 Ei hapetu
KGm-ox 3,3‒11,3 2,2‒18,1 0,0‒4,8
GGm-ox 3,2–10,5 8,8‒25,0 0,0‒2,7
TXg-ox 3,6‒11,7 4,1‒59,7 1,4‒6,2 Ei hapetu
Monosakkaridien hapetusaste (%)
Kokonais-
hapetusaste (%)
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näytteissä polysakkaridin noin 3 %:n kokonaishapettuminen mahdollisti hydrogeelin 
muodostumisen. Suurimmillaan kokonaishapetusasteet olivat noin 11 %. Eri 
monosakkaridien hapettumisessa oli eroja. Monosakkaridien korkeimmat hapetusasteet 
havaittiin galaktoosilla, jonka hapetusasteissa oli myös suurin vaihtelu erien ja 
polysakkaridien kesken. TXg-ox:n sisältämän galaktoosin hapetusasteet vaihtelivat 4,1–
59,7 % GGm-ox:n sisältämän galaktoosin hapetusasteiden vaihdellessa 8,8–25,0 %. 
Arabinoosin hapetusasteet vaihtelivat 14,6–20,1 %. Hapetusasteet olivat suuria verrattaessa 
niitä glukoosin ja mannoosin hapettumiseen. Arabinoosin hapetusasteen vaihtelu erien 
välillä oli myös huomattavasti pienempää kuin galaktoosilla. Glukoosin hapetusasteet 
vaihtelivat 1,4 ja 18,1 %:n välillä hieman polysakkaridista riippuen. Mannoosin 
hapetusasteet olivat monosakkarideista alhaisimmat ja vaihtelivat 0,0 ja 4,8 %:n välillä.  
Reologiset ominaisuudet 
Dynaamisen oskilloivan reologisen mittauksen avulla määritettiin hydrogeelinäytteiden ja 
vertailunäytteiden varastomoduuli (G') ja häviömoduuli (G''). Mittauksen tulosten 
perusteella voitiin todeta, että onnistuneesti hapetetut hydrogeelit olivat luonteeltaan 
elastisia ja käyttäytyivät geelin tavoin (G' > G''). Vertailunäytteiden todettiin olevan 
luonteeltaan viskooseja ja käyttäytyneen kuten liuos (G'' > G'), pois lukien GGm, joka oli 
luonteeltaan viskoelastinen ja käyttäytyi pienillä taajuuksilla kuten liuos (G'' > G') ja 
suurilla taajuuksilla kuten geeli (G' > G''). Lämpökäsitellyt ja tuoreet hydrogeelit 
käyttäytyivät mittauksessa samalla tavalla, eikä määrityksessä löydetty merkkejä 
lämpökäsittelyn vaikutuksesta geelien viskoelastisiin ominaisuuksiin. 
Mittaus suoritettiin pienille ja suurille näyte-erille, ja osalla polysakkarideista hapetuserän 
koolla havaittiin olevan lievä vaikutus varasto- ja häviömoduuleihin. 1-prosenttisten 
GGm-ox:n ja KGm-ox:n hapetuserien koko ei vaikuttanut moduulien arvoihin, mutta 
2-prosenttisten WAx-ox:n ja TXg-ox:n erien koon vaikutus oli havaittavissa. Pienissä 
erissä onnistuneesti valmistettujen hydrogeelien varasto- ja häviömoduulit saavuttivat 
hieman suurempia arvoja kuin suurempien erien vastaavat moduulit, eli pienissä erissä 
valmistetut geelit olivat hieman vahvempia kuin suurissa erissä valmistetut geelit. 
Kuitenkin moduulien keskinäinen suhde pysyi samana onnistuneen hapetuserän koosta 
riippumatta, eli hapetustuotteet olivat aina elastisia geelejä. Suurin ero havaittiin TXg-ox:n 
erien koossa, koska TXg-ox:n hapettuminen ei onnistunut suuressa mittakaavassa ja suuren 
erän TXg-ox oli luonteeltaan viskoosi liuos. 
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Kuvissa 10‒13 on esitetty niiden suurien hydrogeeli-erien ja vertailunäyte-erien varasto- ja 
häviömoduulit taajuuden funktioina, joista valmistettiin pakkaskuivatut aerogeelit ja 
vertailunäytteet 
 
Kuva 10. WAx-vertailunäytteen ja WAx-ox-hydrogeelin dynaamisen reologisen mittauksen varastomoduuli 
(G') ja häviömoduuli (G'') taajuuden funktiona. 
 
Hapettumisen ansiosta WAx-ox:n varasto- ja häviömoduulit saivat selvästi suurempia 
arvoja kuin WAx:n vastaavat moduulit (kuva 10). WAx-ox:n varastomoduuli oli koko 
taajuusalueella selvästi suurempi kuin häviömoduuli.  
Taajuuden vaikutus WAx-ox:n moduuleihin oli pienempi kuin vertailunäytteellä. 
Vertailunäyte WAx sai kaikista vertailunäytteistä heikoimmat moduulien arvot ja muodosti 
heikoimman liuoksen. WAx-liuos oli myös kaikista näytteistä eniten taajuusriippuvainen, 
mikä havaittiin suorien vahvana nousuna taajuuden kasvaessa. Taajuusriippuvuus on 
pienentynyt hapetuksen yhteydessä ja WAx-ox:n varasto- ja häviömoduulin muodostamat 
suorat ovat lähes lineaariset ja vaakasuorassa. WAx:n ja WAx-ox:n varastomoduulien ero 
oli suurempi kuin muiden polysakkaridien kohdalla havaittu ero, mikä tarkoittaa, että 
hapetus aiheutti suurimman muutoksen WAx:ssa. 
Hapetuksen aiheuttama muutos näkyi KGm-ox:n varasto- ja häviömoduulien arvojen 
kasvuna verrattaessa KGm:n moduulien arvoihin (kuva 11). KGm-ox:n varastomoduuli oli 
koko taajuusalueella suurempi kuin häviömoduuli. Moduulien taajuusriippuvuus oli 
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pienentynyt hapetuksen yhteydessä ja KGm-ox:n moduulien suorat olivat lähes lineaariset 
ja vaakasuorassa.  
 
Kuva 11. KGm-vertailunäytteen ja KGm-ox-hydrogeelin dynaamisen reologisen mittauksen varastomoduuli 
(G') ja häviömoduuli (G'') taajuuden funktiona. 
 
GGm:ssa hapetuksen aiheuttama muutos havaittiin GGm-ox:n suurempina moduulien 
arvoina verrattaessa GGm:n moduulien arvoihin (kuva 12). GGm-ox:n varastomoduuli oli 
koko taajuusalueella suurempi kuin häviömoduuli. Taajuuden vaikutus moduuleihin oli 
GGm-ox:lla pienempi kuin vertailunäytteellä ja moduulien suorat olivat lähes lineaariset ja 
vaakasuorassa. 
GGm-ox:n varasto- ja häviömoduulit olivat pienillä taajuuksilla hieman suuremmat kuin 
aikaisemmin esitetyn KGm-ox:n vastaavat moduulit. Samalla GGm-ox:n moduulien 
taajuuden funktiona muodostamat suorat olivat hieman lineaarisemmat kuin KGm-ox:n 
moduulien suorat. KGm-ox oli siis hieman enemmän taajuusriippuvainen kuin GGm-ox. 
Kuitenkin 1-prosenttisista polysakkaridiliuoksista valmistettujen KGm-ox:n ja GGm-ox:n 
varasto- ja häviömoduulien saavuttamat arvot sekä kuvaajat muistuttivat toisiaan, ja 
vertailunäytteen ja hapetetun näytteen välinen muutos oli samankaltainen. 
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Kuva 12. GGm-vertailunäytteen ja GGm-ox-hydrogeelin dynaamisen reologisen mittauksen varastomoduuli 
(G') ja häviömoduuli (G'') taajuuden funktiona. 
 
 
TXg-ox:n hapettaminen suuressa erässä ei aiheuttanut muutosta varasto- ja 
häviömoduulien väliseen suhteeseen (kuva 13). Häviömoduuli oli molemmissa TXg- ja 
TXg-ox-näytteissä pienempi kuin varastomoduuli, ja molemmat näytteet olivat 
luonteeltaan viskooseja liuoksia. TXg-ox:n varasto- ja häviömoduulin kuvaajissa voitiin 
kuitenkin havaita lievä ero vertailunäytteeseen verrattuna, mutta hapetuksen aiheuttama 
muutos ei kuitenkaan ollut riittävä geelin muodostumiseksi.  
Pienessä erässä valmistetun TXg-ox:n hapettuminen oli kuitenkin aiheuttanut muutoksen 
varasto- ja häviömoduuleissa ja kyseinen hapetustuote oli luonteeltaan geeli. Pienen erän 
TXg-ox:n hapetuksen aiheuttama muutos moduuleissa oli hyvin samankaltainen kuin 
WAx-ox:n hapetuksessa tapahtunut muutos. Molemmat 2-prosenttiset hydrogeelit 
muuttuivat hapettuessaan taajuusriippuvaisista heikoista viskooseista liuoksista (TXg ja 
WAx) vahvoiksi taajuusriippumattomiksi elastisiksi hydrogeeleiksi (pienen erän TXg-ox 
sekä pienen ja suuren erän WAx-ox).  
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Kuva 13. TXg-vertailunäytteen, TXg-ox-hydrogeelin sekä pienessä erässä valmistetun TXg-ox-hydrogeelin 
dynaamisen reologisen mittauksen varastomoduuli (G') ja häviömoduuli (G'') taajuuden funktiona. 
 
Molekyylipainon muutokset 
HPSEC-analyysin avulla selvitettiin, tapahtuuko hapettumisen yhteydessä ei-toivottua 
polysakkaridiketjujen pilkkoutumista. Kaikkien neljän eri polysakkaridin tuloksena saadut 
eluointiprofiilit olivat hyvin samankaltaisia. Esimerkkinä eluointiprofiileista on esitetty 
WAx:n ja WAx-ox:n eluointiprofiilit (kuva 14). Hapettuminen ei aiheuttanut suurta 
muutosta arabinoksylaanin molekyylikoossa tai sen jakaumassa. Hapetetun WAx-ox:n 
eluointiprofiilissa havaittiin pieni piikki (kuvassa osoitettu nuolella), joka eluoitui hieman 
pääpiikin jälkeen. Tätä piikkiä ei havaittu WAx:n eluointiprofiilista. WAx:n ja WAx-ox:n 
pääpiikkien mukana eluoituneiden polymeerien molekyylikoko vaihteli 10 000‒
1 000 000 kDa, ja suurin osuus oli kooltaan noin 300 000 kDa. Sivupiikin sisältämät 
molekyylit olivat kooltaan noin 30 000 kDa ja ne olivat todennäköisesti syntyneet 
polysakkaridiketjun pilkkoutuessa. Pilkkoutuneiden molekyylien määrä oli kuitenkin pieni, 
eikä polymeerin pilkkoutuminen ole ollut kovin merkittävää. GGm:n, KGm:n ja TXg:n 
profiilit vastasivat WAx:n profiilia. GGm-ox:n, KGm-ox:n ja TXg-ox:n profiilit vastasivat 
WAx-ox:n profiilia ja niistä oli löydettävissä samanlainen pieni piikki, jonka fragmentit 
olivat eluoitunut hieman pääpiikin molekyylien jälkeen. Tämän lisäksi hapettuneiden 
näytteiden (WAx-ox, KGm-ox, GGm-ox ja TXg-ox) eluointiprofiileista löytyi 
molekyylikooltaan hyvin pieniä rakenteita sisältävä kapea piikki (retentiotilavuus noin 
20 ml), joka oli todennäköisesti syntynyt reagenssien eluoituessa. 
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Kuva 14. HPSEC-analyysin taitekerroindetektorin avulla saadut WAx:n (musta käyrä) ja WAx-ox:n (harmaa 
käyrä) eluointiprofiilit retentiotilavuuden funktiona sekä molekyylien kokojakauma (WAx musta neliö, 
WAx-ox harmaa kolmio). WAx-ox:n käyrältä löytynyt sivupiikki, jota ei nähty WAX:n käyrällä, on esitetty 
mustalla nuolella.  
 
3.3.3 Aerogeelien ominaisuudet  
Tiheys 
Aerogeelien ja vertailunäytteiden tiheydet laskettiin kolmen rinnakkaisen näytteen 
keskiarvosta keskihajontoineen (taulukko 8). Kaikkien näytteiden pohjana käytetyn 
polysakkaridiliuoksen pitoisuus vaikutti valmistettujen vertailunäytteiden ja aerogeelien 
tiheyteen. 1-prosenttisten (GGm-ox ja KGm-ox) aerogeelien tiheydet olivat pienempiä 
kuin 2-prosenttisten (WAx-ox ja TXg-ox) aerogeelien tiheydet, ja vastaava ilmiö todettiin 
myös vertailunäytteiden tiheyksissä.  
Hapetettujen 1-prosenttisten GGm-ox- ja KGm-ox-aerogeelien tiheydet vaihtelivat 
0,017 g/cm³‒0,023 g/cm³. GGm-ox-aerogeelien tiheydet olivat hieman suurempia kuin 
KGm-ox-aerogeelien. KGm-ox-aerogeelien jäädytystavalla ei ollut vaikutusta tiheyteen, 
mutta s-GGm-ox-aerogeelien tiheydet olivat hieman suuremmat kuin y-GGm-ox-
aerogeelien tiheydet. 2-prosenttisten WAx-ox- ja TXg-ox-aerogeelien tiheydet vaihtelivat 
0,025 g/cm³‒0,030 g/cm³ ja tiheydet olivat hieman suurempia kuin 1-prosenttisten 
aerogeelien tiheydet. 
 
64 
 
 
 
Taulukko 8. Hapetettujen (-ox) yksisuuntaisesti jäädytettyjen ja suorajäädytettyjen aerogeelien tiheydet sekä 
hapettamattomien yksisuuntaisesti jäädytettyjen ja suorajäädytettyjen vertailunäytteiden tiheydet. 
 
Suorajäädytettyjen WAx-ox- ja TXg-ox-aerogeelien tiheydet olivat hieman suuremmat 
kuin yksisuuntaisesti jäädytettyjen WAx-ox- ja TXg-ox-aerogeelien tiheydet. 
Vertailunäytteiden tiheydet olivat aina hieman pienempiä kuin vastaavan polysakkaridin 
hapetettujen aerogeelien tiheydet. 1-prosenttisten GGm- ja KGm-vertailunäytteiden 
tiheydet olivat 0,012 g/cm³‒0,017 g/cm³ ja, kuten aerogeelien kohdalla, GGm-
vertailunäytteen tiheydet olivat hieman suurempia kuin KGm-vertailunäytteiden. 
Vertailunäytteiden 2-prosenttisten WAx- ja TXg-vertailunäytteiden tiheydet vaihtelivat 
0,020 g/cm³‒0,023 g/cm³. WAx- ja TXg-vertailunäytteiden välillä ei havaittu suuria eroja.  
Suorajäädytettyjen vertailunäytteiden tiheys oli hieman suurempi kuin vastaavan 
polysakkaridin yksisuuntaisesti jäädytetyn vertailunäytteen tiheys. 
Veden absorptiokyky 
Aerogeelien absorboiman veden määrä mitattiin punnituskokeilla kolmessa aikapisteessä 
(1 h, 3 h ja 24 h). Mittauksen aikana aerogeelit eivät uponneet kokonaan veteen vaan jäivät 
kellumaan vedenpinnan läheisyyteen. Myös vertailunäytteiden veden absorptiota tutkittiin, 
mutta vertailunäytteet liukenivat kokonaan lähes heti veteen asettamisen jälkeen.  
GGm-ox-aerogeelit kykenivät kokeen aikana sitomaan itseensä 18–38 kertaa oman 
painonsa verran vettä (taulukko 9). Aerogeelien sitoman veden määrä kasvoi ajan 
funktiona ja isoimmat arvot mitattiin 24 tunnin jälkeen. Jäädytystapojen välillä oli eroa: 
y-GGm-ox sitoi enemmän vettä kaikissa kolmessa aikapisteessä kuin s-GGm-ox. 
Punnittaessa vedessä olleita GGm-ox-aerogeelejä havaittiin veden sitoutuneen niiden 
sisään hyvin vahvasti, eikä vettä pystytty puristamaan ulos aerogeelistä. Vesi myös muutti 
aerogeelien pintarakenteen hyvin liukkaiksi, mutta GGm-ox-aerogeelit kuitenkin säilyttivät 
Näyte
GGm 1 % 0,016 ± 0,0002 0,017 ± 0,0005
GGm-ox 1 % 0,021 ± 0,0018 0,023 ± 0,0006
KGm 1 % 0,012 ± 0,0002 0,014 ± 0,0002
KGm-ox 1 % 0,017 ± 0,0010 0,017 ± 0,0004
WAx 2 % 0,021 ± 0,0004 0,023 ± 0,0005
WAx-ox 2 % 0,029 ± 0,0020 0,030 ± 0,0018
TXg 2 % 0,020 ± 0,0004 0,023 ± 0,0014
TXg-ox 2 % 0,025 ± 0,0006 0,027 ± 0,0009
Yksisuuntainen jäädytys Suorajäädytys
Tiheys (g/cm³)
Pitoisuus  (w/v)
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muotonsa kokeen aikana. Samanlaista käyttäytymistä havaittiin myös y-WAx-ox-
aerogeeleissä, jotka kykenivät sitomaan itseensä 5‒16 kertaa oman painonsa verran vettä. 
Taulukko 9. Hapetettuihin aerogeeleihin absorboituneen veden määrä verrattuna aerogeelin kuivapainoon. 
Mittaukset suoritettiin kolmessa aikapisteessä (1 h, 3 h ja 24 h). 
 
 
Muut aerogeelinäytteet (y-WAx-ox, KGm-ox ja TXg-ox) olivat selkeästi liuenneet osittain 
aikapisteessä 24 h. Liukeneminen oli alkanut aikapisteiden 3 h ja 24 h välissä. 
Liukeneminen havaittiin selkeänä muutoksena aerogeelikuution muodossa. Kuutiot 
muuttuivat reunoilta läpinäkyviksi eivätkä pysyneet kuutiomaisessa muodossa pois vedestä 
nostettaessa, vaan muodostivat eräänlaisen kiinteän geelimäisen kasan. Aikapisteessä 3 h, 
jolloin liukenemista ei vielä havaittu ja aerogeelit säilyttivät muotonsa, s-WAx-ox sitoi 20 
kertaa oman painonsa verran vettä. Aikapisteessä 3 h y-KGm-ox ja s-KGm-ox sitoivat 
painoonsa verrattuna 14–20-kertaisen määrän vettä ja y-TXg-ox ja s-TXg-ox sitoivat 
omaan painoonsa nähden 18–23-kertaisen määrän vettä. Visuaalisesti havainnoituna 
aerogeelien koko ei muuttunut sitoutuvan veden vaikutuksesta, poikkeuksena liukenemisen 
aloittaneet geelit, jotka olivat aikapisteessä 24 h pienentyneet havaittavasti. 
Mekaanisen voiman sietokyky 
Puristuskokeessa saadusta voima-aikaprofiilista laskettiin TPA-ohjelman avulla 
näytemateriaalien ominaisuuksia kuvaavat parametrit kovuus ja palautuvuus sekä 
puristusmoduuli. Puristustestin aikana s-WAx-ox -aerogeelien osa rinnakkaisista näytteistä 
Aika (h)
1 GGm-ox 24 ± 1,2 18 ± 0,2
3 24 ± 0,5 19 ± 0,7
24 38 ± 3,1 28 ± 0,3
1 WAx-ox 5 ± 3,7 15 ± 1,1
3 11 ± 1,2 20 ± 1,7
24 16 ± 2,0
1 KMg-ox 10 ± 0,4 16 ± 1,2
3 14 ± 0,9 20 ± 1,6
24
1 TXg-ox 19 ± 1,1 14 ± 2,2
3 23 ± 0,9 18 ± 3,2
24
Liuennut osittain 
Absorboidun veden määrä suhteessa 
aerogeelin kuivapainoon 
Suorajäädytys
Liuennut osittain 
Liuennut osittain 
Liuennut osittain Liuennut osittain 
Yksisuuntainen jäädytys
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(4/10) hajosi puristettaessa. Muut aerogeelinäytteet sekä vertailunäytteet puristuivat kasaan 
testin aikana, mutta eivät hajonneet. 
 
Kuva 15. Aerogeelien (-ox) ja vertailunäytteiden puristuskokeessa (puristuma 35 %, puristusnopeus 2 mm/s) 
mitattu kovuus (N). Kymmenen rinnakkaisen näytteen keskiarvo ja keskihajonta. 
 
Aerogeelien kovuudet olivat suurempia kuin vastaavien vertailunäytteiden kovuudet (kuva 
15). Yksisuuntaisesti jäädytettyjen aerogeelien kovuus oli suurempi kuin 
suorajäädytettyjen aerogeelien kovuus. Suurimmat kovuuden arvot mitattiin 
yksisuuntaisesti jäädytetyille y-WAx-ox- (68,5 N), y-KGm-ox- (35,8 N) ja s-WAx-ox-
aerogeeleille (30,7 N). Hapettuminen oli aiheuttanut suurimman muutoksen y-WAx-ox:n 
ja y-WAx:n kovuuksien välille verrattaessa muiden polysakkarideihin hapetettujen ja 
vertailunäytteiden kovuuksien muutokseen. y-WAx-ox:n kovuus oli 13 kertaa suurempi 
kuin y-WAx:n kovuus. Samalla y-KGm-ox:n kovuus oli yhdeksän kertaa suurempi kuin 
y-KGm:n kovuus. Kuitenkin s-WAx-ox:n ja s-WAx:n välillä ero oli vain kaksinkertainen.  
Aerogeelien heikoimmat kovuudet mitattiin TXg-ox- (8,3–12,0 N) ja GGm-ox-
aerogeeleille (9,0–14,1 N). GGm:n ja GGm-ox:n kovuuksien välinen ero oli 
suorajäädytetyille näytteille nelinkertainen ja yksisuuntaisesti jäädytetyille näytteille 
kolminkertainen. TXg-ox:n rinnakkaisten näytteiden välillä oli suurta hajontaa ja TXg:n ja 
TXg-ox:n tuloksien välillä oli vain hyvin pieni ero. Pieni ero johtuu TXg:n heikosta 
hapettumisesta.  
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1-prosenttisista liuoksista valmistettujen y-GGm:n ja y-KGm:n kovuus oli suurempi kuin 
suorajäädytettyjen, mutta 2-prosenttisten s-WAx:n ja s-TXg:n kovuudet olivat suurempia 
kuin yksisuuntaisesti jäädytettyjen vertailunäytteiden kovuudet. s-WAx:n kovuus oli 
huomattavasti suurempi kuin muiden vertailunäytteiden kovuus ja jopa suurempi kuin 
GGm-ox:n ja s-KGm-ox:n kovuus. 
Kaikkien näytteiden, niin aerogeelien kuin vertailunäytteidenkin, palautuvuus oli heikko ja 
vaihteli 0,18‒0,38 (kuva 16). Kaikkien yksisuuntaisesti jäädytettyjen aerogeelien ja 
vertailunäytteiden palautuvuus oli hieman heikompaa kuin vastaavien suorajäädytettyjen 
näytteiden palautuvuus. Tämä tarkoittaa, että yksisuuntaisesti jäädytettyjä näytteitä 
puristettaessa on näytteiden rakenteissa tapahtunut enemmän palautumatonta muutosta. 
Vertailunäytteiden palautuvuus oli parempi kuin vastaavien aerogeelien, lukuun ottamatta 
TXg:n palautuvuutta. s-TXg-ox:n palautuvuus oli parempi kuin s-TXg:n, mutta y-TXg:n 
palautuvuus oli parempi kuin y-TXg-ox:n. TXg:n ja TXg-ox:n rinnakkaisten näytteiden 
vaihteluväli oli kuitenkin suuri. Onnistuneesti hapetetuista aerogeeleistä heikoin 
palautuvuus oli GGm-ox-näytteillä ja paras palautuvuus oli KGm-ox-näytteillä.  
 
Kuva 16. Aerogeelien (-ox) ja vertailunäytteiden puristuskokeessa (puristuma 35 %, puristusnopeus 2 mm/s) 
mitattu palautuvuus. Kymmenen rinnakkaisen näytteen keskiarvo ja keskihajonta. 
 
Aerogeelien puristusmoduulit vaihtelivat 1184 ja 108 kPa:n välillä (kuva 17). Suurimmat 
puristusmoduulit mitattiin y-WAx-ox:lle (1184 kPa) ja y-KGm-ox:lle (650 kPa) 
y-WAx-ox:n puristusmoduulin ollessa ylivoimaisesti suurin. Myös hapetuksen aiheuttama 
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ero y-WAx-ox:n ja y-WAx:n puristusmoduulien välillä on suurempi kuin muiden 
aerogeelien ja vertailunäytteiden välillä. y-WAx-ox:n puristusmoduuli on 12 kertaa 
suurempi kuin y-WAx:n puristusmoduuli, kun y-KGm:n ja y-KGm-ox:n välillä kerroin oli 
kahdeksan ja y-GGm:n ja y-GGm-ox:n välillä vain kolme. 1-prosenttisten y-KGm-ox:n 
puristusmoduulit olivat huomattavasti suurempia kuin 1-prosentisten y-GGm-ox:n 
puristusmoduulit, mutta s-KGm-ox:n ja s-GGm-ox:n välinen ero oli huomattavasti 
pienempi. 
 
Kuva 17. Aerogeelien (-ox) ja vertailunäytteiden puristuskokeessa (puristuma 35 %, puristusnopeus 2 mm/s) 
mitattu puristusmoduuli (kPa). Kymmenen rinnakkaisen näytteen keskiarvo ja keskihajonta.  
 
Vertailunäytteiden kohdalla s-WAx:n puristusmoduuli oli huomattavan suuri, jopa 
suurempi kuin s- ja y-GGm-ox:n sekä s-KGm-ox:n puristusmoduulit. GGm-ox:n ja 
KGm-ox:n sekä GGm:n ja KGm:n yksisuuntaisesti jäädytettyjen näytteiden 
puristusmoduulit olivat suurempia kuin suorajäädytettyjen näytteiden. s-WAx:n 
puristusmoduulit olivat suuremmat kuin y-WAx:n arvot. 
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Morfologia 
WAx-ox:n ja KGm-ox:n rakennetta tutkittiin SEM-kuvantamisen avulla (kuva 18). 
 
 
Kuva 18. Aerogeelien pyyhkäisyelektronimikroskooppikuvat: yksisuuntaisesti jäädytetty WAx-ox (1–3), 
suorajäädytetty WAx-ox (4–6), yksisuuntaisesti jäädytetty KGm-ox (7–9) ja suorajäädytetty KGm-ox (10–
12). Kuvissa 1–2, 4–5, 7–8 ja 10–11 kuvaussuunta on kohtisuoraa horisontaalisesti leikatun aerogeelipalasen 
pohjasta pintaa kohti. Kuvissa 3, 6, 9 ja 12 aerogeelipalat on kuvattu vertikaalisesti leikatusta palasta ja 
aerogeelin pohja-pinta-akseli on suuntautunut kuvissa vasemmalta oikealle.  
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WAx-ox-aerogeelien sisältämien huokosten muoto ja ulkonäkö olivat hyvin samanlaisia 
jäädytystavasta riippumatta. Huokosten pinnalta havaitut kraatterimaiset rakenteet 
löytyivät molemmilla tavoilla jäädytetyistä näytteistä (kuva 18: 2). Molempien WAx-ox-
aerogeelien huokoset olivat muodoltaan pitkiä ja kapeita (kuva 18: 1-6), mutta huokosten 
koossa havaittiin kuitenkin suuria eroja jäädytystavasta riippuen. Yksisuuntaisesti 
jäädytettyjen aerogeelien huokoset olivat huomattavasti pienempiä kuin suorajäädytettyjen 
aerogeelien huokoset. y-WAx-ox-aerogeelien huokoset olivat syvyydeltään noin 200–
500 μm ja leveydeltään noin 50–100 μm (kuva 18: 1), kun taas s-WAx-ox-aerogeelien 
huokosten syvyys oli noin 1–2 mm ja leveys noin 200‒500 μm (kuva 18: 4). Huokosten 
pituus ja järjestäytyminen on havaittavissa vertikaalisesti leikatun palan sivukuvasta. 
y-WAx-ox-aerogeelien huokoset olivat hyvin eripituisia, mutta järjestyneet selvästi 
jäädytyssuunnan (pohjasta pintaan, kuvassa 18: 3 vasemmalta oikealle) mukaisesti. 
s-WAx-ox-aerogeelien huokoset olivat pituudeltaan selkeästi suurempia ja 
epäjärjestyksessä. 
KGm-ox-aerogeeleissä havaittiin selkeitä eroja jäädytystapojen välillä. y-KGm-ox-
aerogeelien sisältämät huokoset olivat selvästi pienempiä kuin s-KGm-ox-aerogeelien 
huokoset. y-KGm-ox-aerogeelin huokoset olivat syvyydeltään ja leveydeltään noin 50‒
100 μm, kun s-KGm-ox-aerogeelin huokoset olivat syvyydeltään ja leveydeltään noin 500‒
1000 μm. Lisäksi y-KGm-ox-aerogeelin huokoset sisälsivät hämähäkinverkon kaltaisia 
rakenteita (kuva 18: 8 ja kuva 19), joita ei havaittu s-KGm-ox- tai WAx-ox-aerogeelien 
huokosissa. Hämähäkinverkon kaltaisia rakenteita havaittiin molempien, vertikaalisesti ja 
horisontaalisesti leikattujen palojen huokosista. Hämähäkinverkon paksuus oli noin 0,01‒
0,1 μm. 
 
Kuva 19. y-KGm-ox-aerogeelin huokosten sisällä olevat hämähäkinverkon kaltaiset rakenteet. 
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3.3 Pohdinta 
3.3.1 Hapetuksen aiheuttamat muutokset ja hydrogeelien valmistus  
Tutkimuksessa selvitettiin TEMPO/lakkaasi-katalysoidun hapetuksen aiheuttamia 
muutoksia polysakkaridien ominaisuuksissa. Aikaisempaa tutkimustietoa 
TEMPO/lakkaasi-katalysoidusta hapetuksesta oli saatavilla vain erilaisille 
galaktomannaaneille, ja tämä tutkimus oli tiedettävästi ensimmäinen, jossa 
TEMPO/lakkaasi-katalysoitua hapetusta käytettiin arabinoksylaanin (WAx), 
ksyloglukaanin (TXg) ja glukomannaanin (KGm) hapettamiseen. Hapetuksen havaittiin 
aiheuttavan selkeän muutoksen polysakkaridin kemiallisissa ja viskoelastisissa 
ominaisuuksissa, mutta muutos oli hieman erilainen eri polysakkarideille. Onnistuessaan 
hapetus aiheutti visuaalisesti havaitun muutoksen hapetustuotteen viskositeetissä. 
Onnistuneiden erien hapetustuotteet olivat dynaamisen oskilloivan reologisen mittauksen 
perusteella luonteeltaan elastisia geelejä. Hydrogeelien valmistuksen onnistuminen vaihteli 
kuitenkin polysakkaridista riippuen.  
WAx:n hapettaminen hydrogeeliksi onnistui tutkimuksen polysakkarideista parhaiten. 
Kaikissa testierissä saatiin tuotteeksi hydrogeelejä riippumatta erien suuruudesta (20 ml tai 
200–400 ml). Viljan arabinoksylaaneja on aikaisemmin hapetettu pelkän lakkaasin avulla, 
koska viljan arabinoksylaanit sisältävät yleensä ferulahappoja, joita lakkaasi pystyy 
käyttämään substraatteina (Figueroa-Espinoza ja Rouau 1998; Morales-Ortega ym. 2013). 
Tällöin hapettuneet ferulahapot muodostavat ristisidoksia polymeeriketjujen välille. 
Tutkimuksessa käytetyn kaupallisen WAx:n mahdollisesta ferulahapposisällöstä ei ollut 
saatavilla tarkkaa tietoa. Samoin lakkaasin aiheuttaman ferulahappojen hapettumisen 
vaikutusta tässä työssä valmistettujen WAx-ox-hydrogeelien rakenteeseen ei tunneta. 
Lisäksi tutkimuksessa käytetyn WAx:n tiedettiin sisältävän epäpuhtautena glukoosia, joka 
on todennäköisesti peräisin β-glukaanista tai tärkkelyksestä. Vaikka epäpuhtautena 
esiintynyt glukoosi ei kuulu WAx-polymeerin rakenteeseen, on sillä mahdollisesti ollut 
vaikutus hydrogeelin muodostumisessa.  
GGm:n ja KGm:n hapettuminen hydrogeeleiksi oli epävarmempaa, mutta kuitenkin 
suurimmaksi osaksi onnistunutta. Syytä hapetusreaktion epäonnistumiselle ei saatu selville. 
Epäonnistuminen ei noudattanut tunnistettavaa kaavaa. Samana päivänä samoista 
polysakkarideista ja samankokoisissa erissä valmistetuista hapetusreaktioista osa saattoi 
onnistua ja osa ei.  Lavazza ym. (2011), Merlini ym. (2015) ja Rossi ym. (2016) ovat 
tutkineet erilaisten galaktomannaanien TEMPO/lakkaasi-katalysoitua hapetusta, mutta 
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näissä tutkimuksissa ei ole mainintaa hapetusreaktion toistettavuudesta tai 
epäonnistumisesta.  
TXg:n hapettaminen onnistui erittäin hyvin, kun hapetuserä oli pieni (20 ml), mutta 
epäonnistui aina kun hapetuserä oli suuri (200–400 ml). Hapetuksen onnistuminen isossa 
erässä on edellytys siirryttäessä varsinaisen sovelluksen kehitykseen, ja suuren erän 
hapettumisen epäonnistumisen syyn etsiminen vaatii lisätutkimusta. On mahdollista, että 
TXg:n rakenne vaikutti osaltaan geeliytymisen epäonnistumiseen. TXg:n on raportoitu 
muodostavan aggregaatteja vesiliuoksessa erityisesti, jos TXg:n rakenteesta havaitaan 
paljon heptameerinä tai okstameerinä esiintyviä toistuvia yksiköitä (Nishinari ym. 2009). 
Yhteen kerääntyneet aggregoituneet polysakkaridiketjut saattavat muodostaa steerisen 
esteen primääristen hydroksyyliryhmien ympärille, jolloin TEMPO ei pysty hapettamaan 
niitä. Aggregaatteja sisältävä polysakkaridiliuos ei myöskään ole homogeeninen. 
Visuaalisesti havainnoituna TXg-liuos oli homogeeninen, mutta tarkempaa tutkimusta 
asiasta tarvitaan. Aggregaattien muodostuminen saattaa kasvaa siirryttäessä pienestä 
tilavuudesta suurempaan, jolloin vaikutus hapettumiseen on suurempi.  
Reaktiossa käytetyn TEMPO:n määrä (3,2 mM) oli hieman pienempi kuin Marzoratin ym. 
(2005) käyttämä määrä (4,8 mM), mutta selvästi suurempi kuin Lavazzan ym. (2011) ja 
Merlinin ym. (2015) käyttämä määrä (0,64 mM). Onnistuneeseen hapetusreaktioon 
vaadittu lakkaasin aktiivisuus (2 U/ml) oli hieman suurempi kuin Lavazzan ym. (2011) 
käyttämä aktiivisuus (1,2 ml/U), mutta selkeästi suurempi kuin Merlinin ym. (2015) 
käyttämä lakkaasin aktiivisuus (0,6 U/ml). Jiangin ym. (2017) saamien tulosten perusteella 
lakkaasin aktiivisuus heikkeni huomattavasti reaktion aikana. Tutkimuksessaan he 
havaitsivat reaktioseoksen mekaanisesta sekoituksesta aiheutuneiden leikkausvoimien sekä 
TEMPO:n laskevan lakkaasin aktiivisuutta ajan funktiona, minkä johdosta onnistuneen 
hapetusreaktion tarvittavien reagenssien määrä oli suuri. Merlini ym. (2015) eivät 
sekoittaneet reaktioseosta kuin ensimmäisen kolmen tunnin ajan, jolloin sekoituksen 
leikkausvoimien aiheuttama proteiinin denaturoituminen vähenee. Tämä valmistustapa 
näyttäisi vähentävän lakkaasin aktiivisuuden heikkenemistä ja hapetusreaktiossa kuluu 
vähemmän lakkaasia. Samalla Merlini ym. (2015) lämmittivät reaktioseosta sekoituksen 
aikana, mikä on myös saattanut vähentää tarvittavien reagenssien määrää. Tässä 
tutkimuksessa hapetusreaktiossa käytetyn TEMPO:n määrä optimoitiin huoneenlämmössä. 
Reagenssien kulutuksen optimointi on kustannustehokkuuden kannalta tärkeää, ja 
lakkaasin ja TEMPO:n määriä voisi pyrkiä optimoimaan lisää, jos hapetusreaktiota tullaan 
käyttämään jatkotutkimuksessa. Jiangin ym. (2017) ja Merlinin ym. (2015) saamien 
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tulosten perusteella optimoinnin tulisi keskittyä käytetyn sekoituksen voimakkuuteen ja 
TEMPO:n ja lakkaasin suhteeseen sekä reaktiolämpötilaan. Jiangin ym. (2017) 
tutkimustulokset eivät kuitenkaan olleet vielä saatavilla kokeellista tutkimusta 
suoritettaessa ja optimointi suoritettiin laitoksella aikaisemmin saatujen julkaisemattomien 
tuloksien perusteella. 
Hapettumista arvioitiin määrittämällä hydrogeelien sisältämien monosakkaridien 
hapetusasteet sekä polysakkaridien kokonaishapetusasteet. Hydrogeelien 
kokonaishapetusasteet olivat samaa suuruusluokkaa kuin niiden entsymaattisella 
hapetuksella valmistettujen polysakkaridipohjaisten hydrogeelien hapetusasteet, joista oli 
tietoa saatavilla. Parikka ym. (2010) määrittivät samalla menetelmällä galaktoosioksidaasin 
avulla hapetettujen GGm-ox:n kokonaishapetusasteeksi 16 % ja TXg-ox:n 
kokonaishapetusasteeksi 14 %. Tässä tutkimuksessa GGm-ox:n kokonaishapetusaste oli 
suurimmillaan 10,5 % ja TXg-ox:n kokonaishapetusaste oli suurimmillaan 11,7 %. Ghafar 
ym. (2015) määrittivät vastaavasti galaktoosioksidaasilla hapetettujen GGm-ox:n ja KGm-
ox:n kokonaishapetusasteiksi 7‒9,5 %. Kuitenkin tässä työssä GGm-ox:n ja KGm-ox:n 
muodostamat hydrogeelit syntyivät kokonaishapetusasteen ollessa vain 3 %. KGm-ox:n ja 
WAx-ox:n kokonaishapetusasteelle ei ole saatavilla suoraa vertailutietoa, mutta tässä 
tutkimuksessa KGm-ox:n suurin mitattu kokonaishapetusaste 11,3 % sekä WAx-ox:n 
suurin mitattu kokonaishapetusaste 6,6 % olivat samaa suuruusluokkaa edellä mainittujen 
kokonaishapetusasteiden kanssa. WAx-ox:n kokonaishapetusasteesta erityisen 
mielenkiintoisen teki pieni vaihteluväli ja jokaisen hapetuserän onnistuminen. Osittain 
WAx-ox:n pienempi kokonaishapetusaste johtui todennäköisesti WAx:n rakenteesta, josta 
61 % on ksyloosia. Ksyloosi huomioidaan laskettaessa kokonaishapetusastetta, vaikka se ei 
hapetu tällä hapetusmenetelmällä.  
Kuten Lavazza ym. (2011) ja Merlini ym. (2015) ovat aikaisemmin raportoineet, mannoosi 
hapettuu selvästi heikommin kuin galaktoosi. Tässä tutkimuksessa saatujen 
hapetusasteiden perusteella voidaan todeta, että mannoosi hapettui selkeästi kaikista 
monosakkarideista heikoiten (0‒4,8 %). Galaktoosin (4,1‒59,7 %) ja glukoosin (1,4‒
18,1 %) hapetusasteissa havaittiin suurta vaihtelua saman polysakkaridin geelierien sekä 
eri polysakkaridien geelierien välillä. Vaihtelun syytä ei saatu selville. Osittain 
hapettumisen suuri vaihtelu selittyy todennäköisesti polysakkaridien rakenne-eroilla. 
TXg:n pääketjussa sijaitseva glukoosi hapettui heikommin kuin KGm:n pääketjussa 
sijaitseva glukoosi, mikä todennäköisesti johtuu TXg:n tiheämmin haaroittuneen rakenteen 
aiheuttamasta steerisestä esteestä. TXg:n sivuketjujen galaktoosi taas hapettui paremmin 
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kuin GGm:n pääketjun galaktoosi, todennäköisesti myös steeristen esteiden vaikutuksen 
takia. WAx:n sivuketjuissa esiintynyt arabinoosi hapettui pienimmällä vaihteluvälillä 
(14,6‒20,1 %), mikä saattaa selittyä arabinoosin sijoittumisesta WAx:n rakenteessa.  
Monosakkaridien hapetusasteiden ja polysakkaridien kokonaishapetusasteiden vaihtelu oli 
suurempaa kuin Mikkosen ym. (2014) ja Ghafarin ym. (2015) raportoima vaihtelu. Yhtenä 
mahdollisuutena on ollut polysakkaridiketjun epätasainen hapettuminen, jonka takia 
hapetusastetta määritettäessä otettu geelinäyte ei välttämättä ollut aina suoraan 
verrannollinen koko geelin hapettumiseen. Tätä väitettä tukee samasta geelistä otettujen 
näytteiden suuri hajonta kokonaishapetusasteessa sekä monosakkaridien hapetusasteessa. 
Käytössä olleen hapetusastetta mittaavan menetelmän toistettavuutta ei tutkittu tässä työssä 
laajalla koeasetelmalla, ja voi olla, että myös menetelmä itse tuo vaihtelua hapetusasteille. 
Hydrogeelien viskoelastisia ominaisuuksia tutkittiin dynaamisen oskilloivan reologisen 
mittauksen avulla. Onnistuneiden hapetuserien tuotteet olivat reologisilta 
ominaisuuksiltaan elastisia geelejä (G' > G''), ja hapettumisen aiheuttama muutos oli 
selkeästi havaittavissa vertailumateriaalien ja hydrogeelien varasto- ja häviömoduulien 
arvojen muutoksista. Varasto- ja häviömoduulien suhteessa havaittu muutos 
hapettamattomien ja hapetettujen polysakkaridien välillä oli samankaltainen kuin 
aikaisemmin galaktoosioksidaasin ja TEMPO/lakkaasi-katalysoidun hapetuksen avulla 
saavutettu muutos (Parikka ym. 2010; Merlini ym. 2015; Ghafar ym. 2015). Suurin muutos 
moduulien suhteissa havaittiin WAx:n hapetuksen yhteydessä, mikä tekee 
arabinoksylaanista erityisen kiinnostavan tutkimuskohteen. Kaikkien hydrogeelien 
varastomoduulit olivat kuitenkin lievästi riippuvaisia taajuudesta, mikä havaittiin 
varastomoduulin vasteen kasvuna taajuuden funktiona. Ideaalisella geelillä varastomoduuli 
ei ole riippuvainen taajuudesta. Larsson (1997) tutki vehnätaikinan ja tärkkelysgeelien 
viskoelastisia ominaisuuksia. Vehnätaikina ja tärkkelysgeeli olivat luonteeltaan täydellisiä 
elastisia geelejä, joiden varastomoduulit sai huomattavasti suurempia arvoja kuin 
häviömoduulit (G' >> G'') ja moduulit olivat täysin riippumattomia taajuudesta. 
Vehnätaikinassa ja tärkkelysgeelissä polymeeriketjujen välillä on huomattava määrä 
vetysidoksia, jotka lujittavat geelin rakennetta ja tekevät siitä hyvin vahvan. Tämän 
tutkimuksen geelien oletettiin sisältävän kovalenttisiä sidoksia, jotka ovat joustavampia 
sidoksia kuin vetysidokset, mutta kuitenkin erittäin vahvoja. Kovalenttisten sidosten 
ansiosta geelit olivat hieman joustavampia eikä varasto- ja häviömoduulin arvot eronneet 
toisistaan yhtä paljon kuin tärkkelysgeeleillä. Kuitenkin tutkimuksen geelit olivat selvästi 
elastisia geelejä. 
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Hapettumisen yhteydessä mahdollisesti tapahtunutta polymeeriketjujen pilkkoutumista 
selvitettiin HPSEC-analyysin avulla. Merlini ym. (2015) havaitsivat hapetuksen yhteydessä 
muodostuvan pienen määrän uusia pelkistäviä monosakkarideja, mikä indikoi 
polymeeriketjujen pääketjujen tai sivuketjujen pilkkoutumisesta. Samankaltainen havainto 
tehtiin tässä tutkimuksessa HPSEC-analyysin tulosten perusteella. Hapettumisen 
yhteydessä havaittiin lievää polymeeriketjujen pilkkoutumista, joka voitiin havaita 
eluointiprofiileissa tapahtuneen muutoksen avulla. Hapetettujen polysakkaridien 
eluointiprofiileista havaittiin uusi pieni piikki, jota ei havaittu hapettamattomien 
polysakkaridien eluointiprofiilista. Pilkkoutumisen arvioitiin kuitenkin olevan hyvin 
vähäistä. 
TEMPO/lakkaasi-katalysoitu hapetus aiheutti selkeän muutoksen polysakkaridien 
hapetuksen yhteydessä, mikä havaittiin elastisen geelin muodostumisena. Muodostuneiden 
hydrogeelien hapetusasteet olivat samankaltaisia kuin aikaisemmin entsymaattisesti 
hapetettujen polysakkaridien hapetusasteet. Hydrogeelin muodostuminen johtui 
hapetuksen yhteydessä syntyneiden aldehydien muodostaessa ristisidoksia 
polysakkaridiketjujen välille. Hydrogeelien hapettumisen yhteydessä tapahtunut muutos 
viskoelastisissa ominaisuuksissa oli myös samankaltainen kuin aikaisemmin tutkittujen 
entsymaattisesti hapetettujen polysakkaridien vastaava muutos. Tässä tutkimuksessa 
sovellettiin tiedettävästi ensimmäistä kertaa TEMPO/lakkaasi-katalysoitua hapetusta 
arabinoksylaanin, glukomannaanin ja ksyloglukaanin hapetuksessa. Kyseisistä 
polysakkarideista onnistuttiin valmistamaan hydrogeelejä TEMO/lakkaasi-katalysoidulla 
hapetuksella. Arabinoksylaanin hapetus onnistui parhaiten kaikista polysakkarideista ja 
syntynyt hapetustuote oli aina elastinen geeli. Arabinoksylaanin viskoelastisissa 
ominaisuuksissa havaittu hapettumisen aiheuttama muutos oli suurempi kuin muiden 
tutkimuksen polysakkaridien vastaava muutos.  Arabinoksylaanissa mahdollisesti olleen 
ferulahapon vaikutusta geelinmuodostumiseen ei tunneta ja aiheesta olisi hyvä tehdä 
jatkotutkimusta. Samalla olisi hyvä selvittää epäpuhtautena esiintyneen glukoosin osuus 
geelinmuodostumisessa. Galaktomannaanin, glukomannaanin ja ksyloglukaanin 
hapettuminen hydrogeeliksi oli epävarmempaa, mutta hapetuksen onnistuessa 
hapetustuotteet olivat aina elastisia geelejä. Hapettumisen epäonnistumisen syyn 
selvittäminen näiden polysakkaridien kohdalla vaatii lisätutkimusta. Samalla olisi hyvä 
selvittää, voidaanko lakkaasin aktiivisuuden laskua hapetusreaktion aikana pienentää 
reaktio-olosuhteiden optimoinnilla tai reagenssien määrän optimoinnilla.  
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3.3.2 Aerogeelien valmistus ja ominaisuudet 
TEMPO/lakkaasi-hapetetuista hydrogeeleistä valmistettiin onnistuneesti aerogeelejä, eikä 
kuivauksen yhteydessä tapahtunut juurikaan kutistumista. Hydrogeelit jäädytettiin ennen 
pakkaskuivausta kahdella eri jäädytysmenetelmällä: nopealla yksisuuntaisella jäädytyksellä 
(-79 °C) ja hitaammalla suorajäädytyksellä (-20 °C). Syntyneiden aerogeelien fysikaalisia 
ominaisuuksia tutkittiin määrittämällä aerogeelien tiheys ja veden absorptio. Aerogeelien 
mekaanisia ominaisuuksia arvioitiin puristustestin avulla. Lisäksi aerogeelien sisältämien 
polymeeriverkostojen muodostamien huokosten kokoa ja muotoa tutkittiin SEM-
kuvantamisen avulla.  
Jäädytystavalla oli oletettu vaikutus aerogeelin rakenteeseen: kuidut järjestyivät 
yksisuuntaisessa jäädytyksessä jäädytyssuunnan mukaisesti Mikkosen ym. (2014) sekä 
Qianin ja Zhangin (2011) kuvailemalla tavalla. Suorajäädytettyjen aerogeelien kuidut taas 
eivät suuntautuneet täysin yhtenäisesti. 
Aerogeelien tiheydet olivat samaa luokkaa aikaisemmin galaktoosioksidaasin avulla 
valmistettujen aerogeelien sekä TEMPO/lakkaasi-hapetuksella valmistettujen aerogeelien 
tiheyksien kanssa (Mikkonen ym. 2014; Ghafar ym. 2015; Rossi ym. 2016). 
1-prosenttisten (GGm, KGm) aerogeelien tiheys oli suurempi kuin 2-prosenttisten (WAx, 
TXg) aerogeelien. Ero 1- ja 2-prosenttisten aerogeelien välillä voidaan selittää 
polysakkaridin määrän kasvulla, joka nostaa samalla tiheyttä. Hapettumisen havaittiin 
myös aiheuttavan lievän kasvun aerogeelin tiheyteen. Tiheyden kasvu aiheutui 
todennäköisesti lakkaasin aiheuttamasta massan kasvusta verrattaessa lähtömateriaaleihin 
tai polysakkaridin ristisidosten aiheuttamasta polymeerin tiivistymisestä, jonka ansiosta 
polymeeri sijoittuu nesteeseen tiiviimmin. Todennäköisesti aerogeelit eivät sisällä 
TEMPO:a, koska TEMPO:n on raportoitu sublimoituvan vakuumissa tapahtuvassa 
pakkaskuivauksessa pois materiaalista (Hay ja Finke 1987; Akagawa ym. 2010). Tällöin 
TEMPO:n määrä ei myöskään vaikuttanut aerogeelien tiheyteen. TEMPO:n 
sublimoituminen voitiin myös havaita pakkaskuivauksen yhteydessä. TEMPO:lla on hyvin 
vahva ja kirpeä ominaishaju, joka havaittiin puhtaassa TEMPO:ssa sekä valmistetuissa 
hydrogeeleissä. Samalla pakkaskuivauksen yhteydessä syntyneen jään havaittiin tuoksuvan 
vahvasti TEMPO:lle, mutta aerogeeleistä hajua ei havaittu. TEMPO:n määrää 
aerogeeleissä ei kuitenkaan selvitetty kvantitatiivisesti. Mahdollisessa jatkotutkimuksessa 
olisi hyvä selvittää kvantitatiivisten analyysien avulla TEMPO:n määrä syntyneissä 
aerogeeleissä, jos tavoitteena olisi käyttää niitä esimerkiksi lääkkeenkuljettajina tai 
elintarvikepakkauksina.  
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Alakalhunmaa ym. (2016) valmistivat kuusen galaktomannaanista ja nanofibrilloidusta 
selluloosasta kemiallisen ristisitomisen avulla aerogeelejä, joiden absorboimaa veden 
määrää mitattiin vastaavalla menetelmällä kuin tässä tutkimuksessa. Aerogeelien sitoma 
vesi oli mahdollista puristaa ulos ja aerogeeli käyttäytyi kuten pesusieni. Tässä 
tutkimuksessa valmistetut aerogeelit olivat kuitenkin täysin erilaisia, eikä niiden sisältämää 
vettä voinut puristaa ulos materiaalista. Lisäksi aerogeelien havaittiin liukenevan lievästi 
3‒24 tunnin sekoituksen jälkeen. Kuitenkaan vahvaa turpoamista liukenemisen yhteydessä 
ei visuaalisesti havaittu. Aerogeelien pidättämän veden määrä (5‒38 kertaa oman painonsa 
verran) oli kuitenkin samaa suuruusluokkaa kuin Alakalhunmaan ym. (2016) valmistamien 
aerogeelien (30‒37 kertaa oman painonsa verran) ja Mikkosen ym. (2014) 
galaktoosioksidaasilla valmistettujen aerogeelien pidättämä määrä (10–42 kertaa oman 
painonsa verran). Kuitenkin tutkimuksen aerogeelit alkoivat liueta kesken mittauksen 
(aikapisteiden 3 h ja 24 h välissä), mitä ei havaittu Mikkosen ym. (2014) tai 
Alakalhunmaan ym. (2016) tutkimuksissa. Vaikka tutkimuksen aerogeelit osoittivat 
liukenemista, voisi tutkimuksen lievästi turpoavilla ja ajan kanssa liukenevilla aerogeeleillä 
olla mahdollisesti käyttöä oraaliseen lääkkeenkuljetukseen suunnatuissa sovelluksissa. 
Puristuskokeessa saatujen tulosten perusteella osa tutkimuksen aerogeeleistä osoittautui 
mekaanisilta ominaisuuksiltaan täysin uudenlaisiksi ja erittäin mielenkiintoisiksi. 
Tutkimuksessa valmistettujen yksisuuntaisesti jäädytettyjen WAx-ox- ja KGm-ox-
aerogeelien puristusmoduulit (1184 ja 650 kPa) olivat huomattavasti suuremmat kuin 
Mikkosen ym. (2014) galaktoosioksidaasin avulla valmistettujen yksisuuntaisesti 
jäädytettyjen galaktomannaani- ja ksyloglukaanipohjaisten aerogeelien puristusmoduulit 
(227–359 kPa). Myös tässä tutkimuksessa galaktomannaanista valmistettujen aerogeelin 
puristusmoduulit (71–208 kPa) olivat huomattavasti suuremmat kuin Rossin ym. (2016) 
TEMPO/lakkaasi-hapetuksella valmistamien galaktomannaanipohjaisten aerogeelien 
puristusmoduulit (27 kPa), mutta verrattavissa Mikkosen ym. (2014) saamien tulosten 
kanssa. Tuloksia verrattaessa on kuitenkin otettava huomioon, että Mikkosen ym. (2014) 
puristustestissä käyttämä puristusnopeus oli pienempi kuin tässä tutkimuksessa käytetty 
puristusnopeus. Vaikka suuremmalla puristusnopeudella saadaan suurempia 
puristusmoduuleja, ei materiaalien suuri ero selity kuitenkaan pelkästään testin eri 
olosuhteilla. Rossin ym. (2016) käyttämä puristusnopeus oli sama kuin tässä 
tutkimuksessa, mutta tutkimuksessaan he kuvailivat syntyneitä galaktomannaani-
aerogeelejä joustaviksi, kun taas tässä tutkimuksessa valmistetut aerogeelit olivat 
ennemminkin kovia. 
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Tutkimuksen y-WAx-ox ja y-KGm-ox olivat mekaanisilta ominaisuuksiltaan yllättävän 
kovia ja kestäviä. Osittain WAx-ox:n korkeat puristusmoduulit selittyvät korkeammalla 
polysakkaridipitoisuudella (2 % w/v), mutta sekään ei selitä hapetuksen aiheuttamaa suurta 
muutosta y-WAx:n ja y-WAx-ox:n välillä. y-WAx-ox:n puristusmoduuli oli 12 kertaa 
suurempi kuin y-WAx:n. Myös TXg:stä valmistettujen aerogeelien polysakkaridipitoisuus 
oli 2 % (w/v), mutta TXg-ox:n puristusmoduulit (151–316 kPa) eivät saaneet läheskään 
yhtä suuria arvoja kuin WAx-ox:n puristusmoduulit (473–1184 kPa). Osittain ero tietysti 
selittyi TXg-ox:n heikolla hapettumisella. y-KGm-ox:n puristusmoduuli oli kahdeksan 
kertaa suurempi kuin y-KGM:n ja ero myös s-KGm-ox:n ja s-KGm:n välillä oli 
viisinkertainen.  Puristusmoduulien ero GGm:n ja GGm-ox:n välillä oli vain noin 
kolminkertainen.  
Kuten Mikkonen ym. (2014) ovat aiemmin todenneet, jäädytystapa vaikuttaa aerogeelien 
mekaanisen voiman sietokykyyn. Tutkimuksessaan he totesivat, että yksisuuntaisesti 
jäädytetyt aerogeelit olivat vahvempia kuin suorajäädytetyt aerogeelit, kun puristus 
kohdistetaan jäädytyssuuntaa vastaan. Samaan tulokseen päädyttiin tässäkin tutkimuksessa: 
y-WAx-ox:n puristusmoduuli oli kolme kertaa suurempi kuin s-WAx-ox:n, y-KGm-ox:n 
puristusmoduuli oli viisi kertaa suurempi kuin s-KGm-ox:n ja y-GGm-ox:n 
puristusmoduuli oli kaksi kertaa suurempi kuin s-GGm-ox:n.  
Tutkimuksen y-WAx-ox:n puristusmoduuli oli selkeästi suurin kaikista 
puristusmoduuleista. Kuitenkin verrattaessa tutkimuksessa valmistettujen aerogeelien 
mekaanisia ominaisuuksia keskenään on otettava huomioon voimakennojen erot eri 
näytteiden mittauksessa. Mitattaessa y-WAx-ox:n puristusmoduulia käytettiin suurempaa 
voimakennoa (30 kg) kuin muiden näytteiden mittauksessa, koska pienemmän 
voimakennon (5 kg) luotettava mittausalue ei kattanut y-WAx-ox:n puristamiseen 
tarvittavaa voimaa. Eri voimakennojen käytön takia y-WAx-ox:n puristuskokeen tulokset 
eivät olleet täysin verrannolliset muiden näytteiden tuloksiin. Kuitenkin voidaan todeta, 
että y-WAx-ox:n saama puristusmoduuli ja kovuus olivat selvästi suurempia kuin muiden 
näytteiden vastaavat arvot, koska y-WAx-ox:n rinnakkaiset näytteet olivat ainoita kaikista 
näytteistä, joiden puristusmoduulien ja kovuuksien arvot ylittivät pienemmän 
voimakennon maksimivoiman.  
Tässä tutkimuksessa puristuksen havaittiin myös aiheuttaneen hapetetuissa aerogeeleissä 
enemmän palautumattomia rakennemuutoksia kuin vertailunäytteissä, mikä tarkoittaa, että 
hapettaminen oli lujittanut rakennetta sekä tehnyt siitä vähemmän joustavan. Samalla 
huomattiin, että yksisuuntaisesti jäädytetyissä näytteissä puristus aiheutti enemmän 
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palautumattomia muutoksia kuin suuntaamattomasti jäädytetyissä, mikä selittyy 
huokosrakenteen avulla. Yksisuuntaisesti jäädytetyissä näytteissä pitkät huokoset olivat 
suuntautuneet samansuuntaisesti ja toivat rakenteeseen lujuutta ja heikensivät joustavuutta, 
kun taas suorajäädytetyn näytteen huokoset suuntautuivat eri suuntiin, mikä teki näytteestä 
vähemmän lujan, mutta joustavamman. 
SEM-kuvien avulla saatiin selville WAx-ox:n ja KGm-ox:n rakenneominaisuuksia ja 
samalla havaittiin myös jäädytystavan vaikutukset huokosten suuntautumisessa. 
Yksisuuntaisesti jäädytettyjen aerogeelien huokoset olivat selvästi pienempiä kuin 
suorajäädytettyjen aerogeelien huokoset. WAx-ox:n molemmat jäädytystavat tuottivat 
pitkiä ja kapeita huokosia, kun taas vain y-KGm-ox:n huokoset olivat pitkiä ja kapeita 
s-KGm-ox:n huokosten ollessa pyöreitä ja litteitä. Tämän lisäksi yksisuuntaisesti 
jäädytettyjen aerogeelien huokoset olivat suuntautuneet jäädytyssuunnan mukaisesti. 
y-KGm-ox:n huokosista löydettiin myös mielenkiintoisia hämähäkinverkon kaltaisia 
rakenteita, joita ei havaittu s-KGm-ox-aerogeeleistä. WAx-ox:n pinnalta havaittiin 
kraatterimaisia rakenteita, jotka saattoivat olla peräisin ilmakuplista. Ilmakuplia on 
saattanut jäädä geelien sisälle valmistuksen yhteydessä. Valmistettaessa WAx-ox-
hydrogeelejä huomattiin niihin muodostuvan helposti pieniä ilmakuplia, mitä ei havaittu 
muita hydrogeelejä valmistettaessa. 
TEMPO/lakkaasi-katalysoidulla hapetuksella valmistetuista hydrogeeleistä valmistettiin 
onnistuneesti aerogeelejä, jotka olivat mekaanisilta ominaisuuksiltaan huomattavasti 
parempia kuin aikaisemmin entsymaattisella hapetuksella valmistetut aerogeelit. Erityisen 
kiinnostavia puristuskokeiden tuloksia saatiin arabinoksylaani- ja 
glukomannaanipohjaisille aerogeeleille, joita ei ole aikaisemmin valmistettu 
TEMPO/lakkaasi-katalysoidulla hapetuksella. Arabinoksylaani- ja glukomannaanipohjaiset 
aerogeelit saivat selkeästi korkeimmat puristusmoduulien arvot. Samalla todettiin 
jäädytystavan vaikuttavan mekaanisiin ominaisuuksiin. Yksisuuntaisesti jäädytetyt 
aerogeelit olivat vahvempia kuin suorajäädytetyt, kun puristus kohdistui jäädytyssuuntaa 
vastaan. Yksisuuntaisesti jäädytetyt aerogeelien huokosrakenne oli pienempi kuin 
suorajäädytettyjen aerogeelien huokosrakenne. Valmistettujen aerogeelien tiheydet olivat 
samaa luokkaa aikaisemmin entsymaattisella hapetuksella valmistettujen aerogeelien 
tiheyksien kanssa. Syntyneet aerogeelit myös absorboivat itseensä omaan painoonsa 
suhteutettuna saman verran vettä kuin aikaisemmin tutkitut entsymaattisesti hapetetut 
aerogeelit. Tutkimuksen aerogeelit kuitenkin alkoivat liukenemaan veteen aikapisteiden 
3 h ja 24 h välissä, mikä oli aikaisempiin tutkimuksiin verrattuna uusi havainto. 
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Arabinoksylaanin rakenteen vaikutusta mekaanisten ominaisuuksien ylivoimaisuuteen olisi 
mielenkiintoista selvittää jatkotutkimuksen avulla. Samalla arabinoksylaani- ja 
glukomannaani-aerogeelien ominaisuuksia olisi mielenkiintoista selvittää laajemmin. 
Esimerkiksi aerogeelin liukenemiskäyttäytymistä voisi tutkia tarkemmin. Tämän lisäksi 
olisi hyvä selvittää sisältävätkö aerogeelit TEMPO:a. 
4 PÄÄTELMÄT 
Tutkimuksessa selvitettiin TEMPO/lakkaasi-katalysoidun hapetuksen vaikutusta 
polysakkaridien kemiallisiin ja reologisiin ominaisuuksiin. Tutkimuksen polysakkaridit 
olivat vehnän arabinoksylaani, konjacin glukomannaani, guarkumin galaktomannaani ja 
tamarindin ksyloglukaani. Polysakkaridien TEMPO/lakkaasi-katalysoitu hapetus aiheutti 
selkeän muutoksen polysakkaridien kemiallisissa ja fysikaalisissa ominaisuuksissa, mikä 
havaittiin hapetusasteen kasvuna ja viskoelastisten ominaisuuksien muutoksena. 
Hapetustuotteet olivat elastisia hydrogeelejä. Reologisten ominaisuuksien ja hapetusasteen 
avulla arvioituna erityisen kiinnostavia muutoksia saatiin aikaiseksi arabinoksylaanin 
hapetuksessa. Arabinoksylaanilla hapetuksen aiheuttama muutos viskoelastisissa 
ominaisuuksissa oli suurempi kuin muilla tutkimuksen polysakkarideilla, ja 
arabinoksylaanin kokonaishapetusasteessa havaittiin pienempää vaihtelua kuin muiden 
polysakkaridien kokonaishapetusasteessa. Tutkimuksessa saatujen tulosten perusteella 
arabinoksylaanin TEMPO/lakkaasi-katalysoitu hapetus tuotti vahvan hydrogeelin. Myös 
glukomannaanin ja galaktomannaanin hapetus aiheutti selkeän muutoksen ja geelin 
muodostumisen, mutta ksyloglukaanin hapetus ei onnistunut kaikissa käytetyissä 
reaktiotilavuuksissa. Muodostuneet hydrogeelit olivat ominaisuuksiltaan samankaltaisia 
kuin aikaisemmin tutkitut entsymaattisesti hapetetut polysakkaridipohjaiset hydrogeelit. 
Aikaisempaa tutkimustietoa arabinoksylaanin, glukomannaanin ja ksyloglukaanin 
TEMPO/lakkaasi-hapetuksesta ei ollut saatavilla.   
Hapetusreaktion onnistumiseksi tarvittu lakkaasin aktiivisuus oli suuri, mikä 
todennäköisesti johtui reaktioseoksen sekoittamisesta aiheutuneesta lakkaasin 
aktiivisuuden laskusta sekä TEMPO:n aiheuttamasta lakkaasin epästabiilisuudesta. 
Onnistuneeseen reaktioon tarvittavan lakkaasin määrän vähentäminen on yksi oleellinen 
osa mahdollista jatkotutkimusta. Lakkaasi ei myöskään osallistu itse ristisidoksiin, jolloin 
sen poistaminen hydro- tai aerogeelistä olisi toivottavaa ja myös edellytys tutkittaessa 
hapetustuotteiden mahdollista soveltuvuutta erilaisina lääkkeenkuljetus- tai 
elintarvikesovelluksina. TEMPO:n tiedetään sublimoituvan vakuumissa ja tutkimuksen 
yhteydessä TEMPO:n poistuminen materiaalista voitiin havaita pakkaskuivauksen aikana 
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muodostuneen jään hajusta. Kuitenkin aerogeeleihin mahdollisesti verkostorakenteen 
sisään jääneiden TEMPO-jäämien määrä tulisi selvittää kokeellisesti. 
Hydrogeeleistä valmistettiin onnistuneesti aerogeelejä, jotka eivät kutistuneet merkittävästi 
pakkaskuivauksen aikana. Hydrogeelit jäädytettiin ennen pakkaskuivausta kahdella eri 
menetelmällä: nopealla yksisuuntaisella jäädytyksellä (-79 °C) ja hitaammalla 
suorajäädytyksellä (-20 °C). Jäädytystavalla oli merkitystä aerogeelin ominaisuuksiin: 
yksisuuntaisesti jäädytetyt aerogeelit olivat mekaanisilta ominaisuuksiltaan vahvempia ja 
lisäksi niiden verkostorakenne sisälsi pienempiä huokosia.  
Aerogeelien havaittiin liukenevan osittain veteen. Tällaista käyttäytymistä ei tiedettävästi 
ole raportoitu galaktoosioksidaasilla hapetettujen polysakkaridipohjaisten aerogeelien 
kohdalla. Veteen liukeneminen tietyn aikapisteen jälkeen on hyvä ominaisuus 
lääkkeenkuljetukseen sovelletuilla materiaaleilla ja tätä ominaisuutta olisi syytä tutkia 
tarkemmin. 
TEMPO/lakkaasi-hapetuksen avulla ei ole aikaisemmin valmistettu arabinoksylaani- ja 
glukomannaanipohjaisia aerogeelejä. Syntyneet aerogeelit olivat mekaanisilta 
ominaisuuksiltaan huomattavasti vahvempia kuin aikaisemmissa tutkimuksissa 
entsymaattisesti valmistetut polysakkaridipohjaiset aerogeelit. Lisäksi ne olivat myös 
selvästi vahvempia kuin samalla menetelmällä valmistetut galaktomannaanipohjaiset 
aerogeelit.  
Arabinoksylaanin rakenteen mahdollisesti sisältämien ferulahappojen ja erityisesti 
glukoosiepäpuhtauden vaikutus syntyneen aerogeelin mekaanisiin ominaisuuksiin olisi 
mielenkiintoista selvittää jatkotutkimuksessa. Samalla glukomannaanipohjaiset aerogeelit 
osoittautuivat myös erittäin mielenkiintoisiksi, ja syitä mekaanisten ominaisuuksien 
ylivoimaisuuteen verrattaessa niitä saman polysakkaridipitoisuuden omaavaan 
galaktomannaaniin olisi mielenkiintoista tutkia lisää. Jatkotutkimusta arabinoksylaanin 
rakenteesta ja sen vaikutuksesta hydro- ja aerogeelin ominaisuuksiin ollaan järjestämässä 
elintarvike- ja ympäristötieteiden laitoksella myöhemmin tänä vuonna.  
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